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1 Einfu¨hrung
1.1 Historie
Polymere bestehen aus vielen sich wiederholenden Moleku¨leinheiten. U¨blicher-
weise sind die Elektronen hier an die Moleku¨le gebunden und ko¨nnen sich im
Gegensatz zu Elektronen in Metallen nicht frei bewegen. Wie die Alltagserfah-
rung besta¨tigt, macht diese Eigenschaft Kunststoffe meist zu guten Isolatoren.
Der Nobelpreis fu¨r Chemie des Jahres 2000 wurde an drei Wissenschaftler
vergeben, die den Kunststoffen die isolierenden Eigenschaften nahmen:
Der japanische Chemiker Hideki Shirakawa fand in den 70er Jahren eine
neue Syntheseroute zur Herstellung von Polyacetylen. Versehentlich fu¨gte er
eines Tages die tausendfache Menge eines Katalysators hinzu und erhielt an
den Wa¨nden des Reaktionsgefa¨ßes einen silbrig gla¨nzenden Film aus nahezu
reinem trans-Polyacetylen. Durch Variation der Reaktionstemperatur konn-
te ein a¨hnlicher, aber kupferfarbener Film aus cis-Polyacetylen synthetisiert
werden [1].
Alan MacDiarmid lud Shirakawa zu einem Forschungsaufenthalt ein
und modifizierte mit ihm gemeinsam das Polymer durch Oxidation mit Jod.
Offensichtlich vera¨nderten sich hierdurch die optischen Eigenschaften des Po-
lymers.
Nun war es notwendig, die physikalischen Eigenschaften des Materials ge-
nauer zu betrachten und Alan Heeger wurde hinzugezogen. Als dieser die
elektrische Leitfa¨higkeit des Materials untersuchte, mußte er u¨berrascht fest-
stellen, daß sie um den Faktor 107 gestiegen war.
Der Grundstein fu¨r die interdisziplina¨re Forschung und Entwicklung auf
dem Gebiet sogenannter synthetischer Metalle war gelegt. Seitdem wurden
auch viele andere Polymere wie z.B. die Fullerene, Thiophene oder Aniline
in einen stromleitenden Zustand u¨berfu¨hrt. Diese Materialien haben inzwi-
schen ihren Weg in eine ganze Reihe von Anwendungen gefunden. So wurden
z.B. Transistoren aus leitenden Polymeren realisiert [2], organische Leuchtdi-
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oden [3, 4] und Solarzellen [5] hergestellt sowie das Potential zum Einsatz in
Festko¨rperlasern demonstriert [6]. Als ka¨ufliche Produkte findet man Korro-
sionsschutzsysteme [7], Antistatikbeschichtungen und Leuchtdisplays, die zur
Zeit z.B. von Pioneer in ihre neuesten Autoradios integriert werden [8].
In den ersten Jahren nach der Entdeckung dieser neuen Materialklasse be-
scha¨ftigten sich viele Forscher weltweit mit dem Pha¨nomen der elektrischen
Leitfa¨higkeit in organischen Materialien. Man untersuchte die grundlegenden
Mechanismen, hielt sie fu¨r verstanden und wandte sich dann versta¨rkt “mo-
derneren” Dingen wie den organischen Leuchtdioden zu. Die Untersuchung der
Leitfa¨higkeit bei Polymeren ist allerdings noch nicht abgeschlossen: zwar sind
die relevanten Prozesse bekannt, doch beeinflussen sich die Leitfa¨higkeitspara-
meter gegenseitig und das Verhalten eines Materials ist schwer vorhersagbar.
Insbesondere die Morphologie dieser Polymere la¨ßt noch viel Spielraum zur
Verbesserung der Volumenleitfa¨higkeit durch strukturelle Vera¨nderungen auf
unterschiedlichen La¨ngenskalen.
1.2 Molekularer Leitungsmechanismus konju-
gierter Polymere
Leitfa¨hige Polymere werden ha¨ufig als intrinsisch leitfa¨hig bezeichnet. Im Sin-
ne der Halbleiterphysik sind sie das aber nicht: mit der intrinsischen Leitfa¨hig-
keit eines Halbleiters ist dessen Leitfa¨higkeit im undotierten Zustand gemeint,
intrinsisch leitfa¨hige Polymere sind aber “dotiert” (oxidiert oder reduziert).
Man nennt sie trotzdem so, um sie von Polymeren zu unterscheiden, die ihre
Leitfa¨higkeit durch die Hinzufu¨gung leitfa¨higer Partikel erhalten (Ruß, Me-
tallspa¨ne etc.). Roth erkla¨rt in [9], daß es sich bei intrinsisch leitfa¨higen
Polymeren um die Klasse der konjugierten Polymere handelt, dieser Name
aber zu wissenschaftlich klingt, um finanzielle Unterstu¨tzung zu erhalten oder
die Aufmerksamkeit von Anwendungsingenieuren zu gewinnen, daß man aber
glu¨cklicherweise auch den Begriff Synthetische Metalle verwenden kann.
Leitfa¨hige Polymere weisen stets eine pi-Konjugation auf. Sie wird durch
den U¨berlapp der pi-Elektronen-Orbitale hervorgerufen und kann sich u¨ber
weite Bereiche eines Moleku¨ls erstrecken. Es bilden sich Moleku¨lorbitale, die
mit Valenz- und Leitungsband im Halbleiter vergleichbar sind1. Das resultie-
1 Das energetisch ho¨chstgelegene gefu¨llte Orbital entspricht dem Valenzband (highest
occupied molecular orbital (HOMO)) und das energetisch gu¨nstigste, gerade nicht mehr
besetzte Orbital entspricht dem Leitungsband (lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO).
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rende elektronische Valenzband ist analog zum Halbleiter im Grundzustand
gefu¨llt und ein Ladungstransport ist nicht mo¨glich. Die Anregung der Elektro-
nen vom Valenz- ins Leitungsband fu¨hrt zu typischen Merkmalen angeregter
Zusta¨nde wie Photolumineszenz und nichtlinearen optischen Eigenschaften.
Die Reduktion oder Oxidation der Polymerkette kann Elektronen ins Lei-
tungsband bringen oder aus dem Valenzband entfernen. Die dabei auf der
Kette entstehenden Ladungen sind durch die delokalisierten pi-Orbitale u¨ber
mehrere Monomereinheiten verschmiert.
Beispiel: Polyacetylen
Polyacetylen war nicht nur das zuerst entdeckte leitfa¨hige Polymer, es ist we-
gen seines einfachen Aufbaus auch ein ideales System, um die Voraussetzungen
fu¨r den Ladungstransport entlang einer Polymerkette detaillierter zu erkla¨ren:
In Abbildung 1.1 ist die Strukturformel dieses Polymers dargestellt. Der Wech-
sel von Einfach- und Doppelbindung zwischen den C-Atomen wird als kon-
jugierte Doppelbindung bezeichnet; die pi-Elektronen sind an den Doppelbin-
dungen lokalisiert. Die Kette hat eine regelma¨ßige Struktur, die einem Kristall
in einer Dimension a¨hnelt. Wegen der unterschiedlichen Bindungssta¨rke ist der
Abstand der C-Atome im Falle einer Doppelbindung geringer als bei einer Ein-
fachbindung. Die eigentliche Periodizita¨t der Struktur entspricht also immer
dem Abstand der jeweils u¨berna¨chsten C-Atome. Dieser Umstand fu¨hrt auf
die von Peirls vorhergesagte Instabilita¨t linearer Metalle [10], die mit der Bil-
dung einer Energielu¨cke verbunden ist und den Ladungstransport behindert.
Alle Zusta¨nde unterhalb der Lu¨cke sind belegt und bilden das Valenzband,
alle Zusta¨nde oberhalb sind unbelegt und bilden das Leitungsband.
An Defektstellen der Kette wie in Abbildung 1.1b ist die Peirls-Sto¨rung
aufgehoben und es bildet sich ein Zustand in der Energielu¨cke zwischen den
Ba¨ndern. Fu¨r eine hohe Leitfa¨higkeit muß die Peierls-Sto¨rung so gering wie
mo¨glich sein; eine hohe Anzahl von Defektstellen ist deshalb wu¨nschenswert.
Defektstellen sind als Ergebnis einer niemals perfekten Synthese stets in einer
Gro¨ßenordnung von etwa 500 ppm in Polyacetylen vorhanden. Fu¨r ein leitfa¨hi-
ges Material ist das nicht ausreichend. Ku¨nstliche Defekte werden durch die
Oxidation oder Reduktion der Kette generiert. Dabei werden entweder Elek-
tronen aus einer Doppelbindung entnommen oder zu einer Einfachbindung
hinzugefu¨gt, die Peierlssto¨rung wird aufgehoben und die Kette wird leitfa¨hig.
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Abbildung 1.1: Die Strukturformel von Polyacetylen: (a) Kette mit idealen Bin-
dungen, (b) Sto¨rung der Gitterstruktur durch einen konjugativen Defekt.
1.3 Problembeschreibung und Untersuchungs-
objekte
Die Mo¨glichkeit des eindimensionalen Ladungstransports entlang einer Kette
ist die Grundvoraussetzung fu¨r die Leitfa¨higkeit eines Polymers. Damit allein
ist jedoch noch kein Volumentransport gegeben. Dazu ist es notwendig, daß
die Ladungstra¨ger die einzelne Kette verlassen. Beim Sprung auf die Nachbar-
kette sind ebenso Barrieren zu u¨berwinden, wie beim Wechsel gut leitfa¨higer
mesoskopischer Doma¨nen (z.B. Fasern aus Polymerketten), wie sie bei vielen
synthetischen Metallen beobachtet wurden (z.B. [9, 11, 12, 13]). Die Barrieren
zwischen den Ketten oder den Doma¨nen beschra¨nken die Volumenleitfa¨hig-
keit des Materials. Zur Reduzierung des Materialwiderstands ist es deshalb
notwendig, diese Barrieren und ihren Einfluß auf die Leitfa¨higkeit zu kennen.
Ebenso notwendig ist die Kenntnis u¨ber den Einfluß des Herstellungsverfah-
rens auf die Bildung solcher Barrieren. Anschließend besteht die Aufgabe des
Chemikers auf Basis der gewonnenen Informationen darin, eine Synthese- bzw.
Verarbeitungsroute zu entwickeln, die die Barrierenbildung minimiert.
Die Grundsubstanz fu¨r die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit ist
vollsta¨ndig protoniertes Polyanilin (PAni). Eine Mo¨glichkeit zur Verbesserung
der Volumenleitfa¨higkeit dieses Materials, das ebenso wie Polyacetylen ein
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konjugiertes Polymer ist, ist erstaunlicherweise die Herstellung einer Disper-
sion und deren Verblendung mit nichtleitfa¨higen Matrixmaterialien [17, 18].
Trotz eines sehr hohen Anteils isolierenden Materials in diesen Mischungen
zeigt sich ein starker Anstieg der Volumenleitfa¨higkeit verglichen mit reinem
PAni. Solche Polymerblends bilden die Untersuchungsobjekte dieser Arbeit,
die sich mit dem Zusammenhang der strukturellen Eigenschaften und der
Leitfa¨higkeit von dotiertem PAni in einer Polymermatrix bescha¨ftigt. Da ande-
re Arbeiten Hinweise auf leitfa¨hige Doma¨nen in der Gro¨ßenordnung zwischen
1 nm und etwa 100 nm geben, wurde dieser Bereich mit Ro¨ntgenstreuexpe-
rimenten, insbesondere im Kleinwinkelbereich, untersucht. Damit kann das
Volumen des Materials zersto¨rungsfrei im interessierenden Gro¨ßenbereich un-
tersucht werden. Im beno¨tigten Gro¨ßenbereich ist es bedingt durch die notwen-
digen Pra¨parationsschritte und die Leitfa¨higkeit des Materials fu¨r die Elektro-
nenmikroskopie schwer zuga¨nglich. Ebenso versagt die Methode der Raster-
kraftmikroskopie, die fu¨r elastische Proben mit ausgepra¨gt dreidimensionaler
Oberfla¨che in diesen Gro¨ßenordnungen nicht geeignet ist.
Zum Vergleich mit [12, 13, 14] wurden außerdem dielektrische Messungen
im Frequenzbereich zwischen 5 Hz und 2 GHz durchgefu¨hrt.
12 1 Einfu¨hrung
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2 Probencharakterisierung
2.1 Probensystem
Bei den untersuchten Proben handelt es sich um bina¨re Mischungen (Blends)
aus protoniertem PAni und Polymethylmethacrylat (PMMA)1 in variieren-
den Konzentrationsverha¨ltnissen. Das Material wurde von der Firma Orme-
con zur Verfu¨gung gestellt. Das Hauptinteresse der Untersuchungen gilt der
leitfa¨higen Komponente, dem PAni. Leitfa¨higes PAni ist ein unschmelzbares
und unlo¨sliches Polyradikalkationensalz. Diese Eigenschaften erschweren die
Verarbeitung und motivierten die Firma Ormecon zur Entwicklung eines pa-
tentierten Dispersionverfahrens, das die Herstellung der Blends u¨berhaupt erst
ermo¨glicht. Durch die Dispersion des PAni in PMMA ensteht nicht nur ein
mechanisch einfacher handhabbares Material, sondern auch die Leitfa¨higkeit
wird deutlich verbessert [17, 18].
2.2 Strukturformeln
Die chemische Struktur des PAni und seine Oxidationszusta¨nde sind in Abbil-
dung 2.1 dargestellt. Das Polymer ist aus Wiederholungseinheiten aufgebaut,
die aus vier Monomeren bzw. zwei Dimeren bestehen. Ausgehend von der nicht
leitfa¨higen Emeraldin-Base bringt man durch Zugabe von Sa¨ure deren Anio-
nen an die Kette und entfernt dem PAni so pro Anion ein Elektron. Durch
diese Behandlung wird die Kette p-leitend.
Das PAni der untersuchten Proben ist vollsta¨ndig protoniert, d.h. jedes
Dimer besitzt ein Anion und damit im Mittel eine freie Ladung. Als Sa¨ure
kommt bei den hier untersuchten Proben Paratoluolsulfonsa¨ure (pTSA) zum
Einsatz, deren Struktur in Abbildung 2.2 dargestellt ist.
1 PMMA ist landla¨ufig als Plexiglas bekannt.
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Abbildung 2.2: Strukturformel des Anions pTSA des protonierten PAni.
H
H
C
CH
C
COOCH3
3
n
Abbildung 2.3: Strukturformel des Matrixmaterials PMMA.
PMMA ist ein aus dem Monomer Methylacrylat (MMA) aufgebautes Poly-
mer. Als Volumenmaterial ist es im sichtbaren Bereich transparent. Außerdem
ist es nicht leitfa¨hig. Die Strukturformel zeigt Abbildung 2.3.
Die Blends aus leitfa¨hig protoniertem PAni und PMMA sind schwarz
gla¨nzend.
2.3 Probenserien und Gleichstromleitfa¨higkeit
Fu¨r die Untersuchungen standen zwei PAni/PMMA-Probenserien zur Ver-
fu¨gung, die vom Hersteller TKM528 und TKM578 benannt wurden. Zur Pro-
duktion der Serien wurden Ausgangspulver mit unterschiedlicher Leitfa¨higkeit
eingesetzt. Die Leitfa¨higkeit der Pulver ist von den Parametern der Polymeri-
sation wie der Temperatur oder der chemischen Umgebung abha¨ngig. In den
Blends wurde der Gewichtsanteil der Pulver zwischen ca. 5% und 42% variiert.
Zu beiden Serien wurde die Gleichstromleitfa¨higkeit durch die Firma Or-
mecon unmittelbar nach der Herstellung sowie 10 Monate darauf vermessen
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(Tabelle 2.1). Dabei fa¨llt auf, daß beide Serien nach Lagerung, insbesondere
bei geringem Fu¨llfaktor, u¨ber eine deutlich erho¨hte Leitfa¨higkeit verfu¨gen und
die Serie TKM578 u¨ber den ganzen Konzentrationsbereich besser leitet, als
Probe TKM528. Nach Aussage von Dr. Weßling (Fa. Ormecon) ist auch
die Leitfa¨higkeit gepreßter 578er Pulver besser als die der 528er Serie. Auffa¨llig
war außerdem, daß sich die Serie TKM528 ungewo¨hnlich schwer dispergieren
ließ, was sich vor allem in einer la¨ngeren Prozeßdauer zeigte.
U¨ber die Dichten und die Gewichtsanteile beider Phasen ergibt sich der Vo-
lumenfu¨llfaktor der Proben. Mit ρPAni = 1.5 g cm
−3 und ρPMMA = 1.18 g cm−3
liefert die Beziehung
fV ol =
mPAni/ρPAni
mPAni/ρPAni +mPMMA/ρPMMA
(2.1)
die in Tabelle 2.1 aufgefu¨hrten Werte des Volumenfu¨llfaktors fVol von PAni.
Unabha¨ngig von der Lagerdauer wird die Serie TKM528 ab einem PAni-
Gewichtsanteil von ≤ 11.7% im Volumen leitfa¨hig. Unmittelbar nach der Her-
stellung liegt der Leitfa¨higkeitsdurchbruch der Serie TKM578 auf a¨hnlichem
Niveau (≤ 10.5%); er sinkt jedoch nach etwa 12 Monaten unter 8.2%.
2.4 Mikroskopische Befunde
Zur Sammlung erga¨nzender Informationen wurden mit Unterstu¨tzung des
Hahn-Meitner-Instituts Berlin Proben fu¨r mikroskopische Untersuchungen pra¨-
pariert. Dazu wurde das Material zuna¨chst in Technovit eingebettet (Abbil-
dung 2.4), dann geschliffen und anschließend poliert. Lichtmikroskopische Auf-
nahme der polierten Probe sind in Abbildung 2.5 zu sehen.
Deutlich erkennbar sind durch die Herstellung bedingte Schlieren, die in
einer REM2-Aufnahme als nicht leitfa¨hig identifiziert wurden und damit dem
PMMA zugeordnet werden ko¨nnen. Die Schlieren befinden sich in leitender
Umgebung, die aus PAni-PMMA-Gemisch besteht.
Keines der zur Verfu¨gung stehenden Verfahren erlaubte die Ausdu¨nnung
der Probe bis zu einer Dicke, die eine TEM3-Aufnahme mit einer Auflo¨sung im
nm-Bereich ermo¨glicht ha¨tte. Auch in der Literatur sind TEM-Untersuchungen
an PAni mit einer Auflo¨sung im sub-µm-Bereich bisher nur mit speziell fu¨r
die Messungen hergestellten Filmen [19] oder auf pra¨parierte Oberfla¨chen auf-
gedampften PAni-Partikeln vero¨ffentlicht worden [20]. Gleiches gilt fu¨r STM4
2 Raster-Elektronen-Mikroskopie
3 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
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TKM528
FF Gew.% (PAni) FF Vol.% (PAni) σH [Sm
−1] σM [Sm−1]
5.3 4.2 < 1 · 10−8 < 1 · 10−8
6.9 5.5 < 1 · 10−8 < 1 · 10−8
9.0 7.2 < 1 · 10−8 < 1 · 10−8
11.7 9.4 2 · 10−5 1.7 · 10−3
15.2 12.4 6 · 10−3 4.7
19.7 16.2 2.6 · 101 1.02
25.3 21.1 1.6 · 102 2.4 · 102
32.5 27.5 4.1 · 102 8.4 · 102
41.6 35.9 1.5 · 103 1.8 · 103
TKM578
FF Gew.% (PAni) FF Vol.% (PAni) σH [Sm
−1] σM [Sm−1]
6.3 5.0 < 1 · 10−8 < 1 · 10−8
8.2 6.6 < 1 · 10−8 2.3 · 10−5
10.5 8.5 1.1 · 101 6.8 · 101
13.3 10.8 2.4 · 101 3.0 · 101
16.9 13.8 1.6 · 101 3.9 · 102
21.4 17.7 7.0 · 102 6.0 · 102
27.0 22.6 1.3 · 103 1.4 · 103
33.6 28.5 1.8 · 103 2.8 · 103
41.6 35.9 4.1 · 103 5.1 · 103
100.0 (gepresstes Pulver) 100.0 3.7 · 103
Tabelle 2.1: Spezifische Leitfa¨higkeiten der untersuchten PAni-PMMA-Serien in
Abha¨ngigkeit von der Gewichts- bzw. Volumenkonzentration des PAni unmittelbar
nach der Herstellung (σH) und nach zwo¨lfmonatiger Alterung (σM ).
Untersuchungen [21].
Neben den optischen Oberfla¨cheninformationen wurden am BESSY5 mit-
tels einer Mikrofokus–Computertomographieaufnahme Volumeninformationen
zu der Probe mit der ho¨chsten PAni-Konzentration in der Serie TKM578 ge-
wonnen. Dabei wurden von der Probe in 0.25◦–Schritten auf einem Halbkreis
720 Radiographien aufgenommen und u¨ber eine gefilterte Ru¨cktransforma-
tion (Radon–Transformation) zu einem Tomogramm zusammengesetzt. Das
Ergebnis der Messung zeigt Abbildung 2.6. Die Auflo¨sungsgrenze der verwen-
4 Scanning-Tunnel-Microscopy
5 Berliner ElektronenSpeicherring fu¨r Synchrotronstrahlung
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Abbildung 2.4: Zur Pra¨paration fu¨r mikroskopische Aufnahmen in Technovit ein-
gegossene Probe der Serie TKM578 mit 10.5% Gewichtsanteil PAni.
deten Apparatur liegt bei einem Voxelvolumen von 5.4µm3.
Die in Abb. 2.6 dargestellte Farbpalette zeigt, von links (gru¨n) nach rechts
(rot) ansteigend, die ro¨ntgenographische Dichte an. Der schwarze Bereich (ge-
ringste Dichte) enspricht dem mitgemessenen Hintergrund und wurde von der
Messung abgezogen.
Die Probe entha¨lt aus diesem Farbspektrum nur den gru¨nen Anteil, d.h.
der Absorptionskoeffizient µ des Materials ist u¨ber das gesamte betrachtete
Probenvolumen nahezu konstant. Die Probe weist also eine gleichma¨ßige Dich-
teverteilung auf und besitzt auf dieser Gro¨ßenskala keine Inhomogenita¨ten.
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Abbildung 2.5: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Probe der Serie TKM578
mit 10.5% Gewichts- bzw. 8.5% Volumenanteil PAni.
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Abbildung 2.6: CT-Aufnahme einer Probe der Serie TKM 578 mit 41.6% Gewichts-
bzw. 35.9% Volumenanteil PAni. Die Farbpalette reicht bei steigender ro¨ntgenogra-
phischer Dichte von gru¨n u¨ber blau und pink nach rot. Die Messung zeigt dabei nur
den gru¨nen Farbanteil, d.h. die Probe besitzt eine auf der µm–Gro¨ßenskala homoge-
ne Dichte.
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3 Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung
Kleinwinkelstreuexperimente dienen der Strukturaufkla¨rung im Bereich zwi-
schen 1 nm und 100 nm. UltraSmallAngleScattering-Experimente (USAS),
wie sie z.B. an der Beamline BW4 am Hasylab1 mo¨glich sind, erlauben sogar
eine Auflo¨sung bis hinauf in den µm-Bereich. Gestreut werden Ro¨ntgenstrah-
len, Neutronen oder Licht, wobei je nach verwendeter Strahlung die Elektro-
nen (Ro¨ntgen, Licht) oder die Atomkerne (Neutronen) als Streuzentren die-
nen. Ro¨ntgenstrahlung und Neutronen ko¨nnen die zu untersuchende Materie
durchdringen und erlauben so bei Transmissionsmessungen einen (indirekten)
Blick in das Volumen des Materials.
Zur Untersuchung der PAni-Blends wurde die Kleinwinkelstreuung von
Ro¨ntgenstrahlung (SAXS) genutzt. Das folgende Kapitel gibt einen U¨berblick
u¨ber den verwendeten experimentellen Aufbau und die theoretischen Grund-
lagen des Verfahrens.
3.1 Experimenteller Aufbau
Der experimentelle Aufbau der fu¨r die Messungen verwendeten Ro¨ntgenklein-
winkel-Anlage besteht aus zwei wesentlichen Komponenten: einer Hochlei-
stungsquelle fu¨r Ro¨ntgenstrahlung und einer Kamera zur eindimensionalen
winkelabha¨ngigen Registrierung der an der Probe gestreuten Intensita¨t.
3.1.1 Strahlungsquelle
Zur Durchfu¨hrung der Messungen stand eine Ro¨ntgenanlage XP18 der Firma
Siemens zur Verfu¨gung, deren Struktur in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Ne-
ben einem Kleinwinkelmeßplatz steht zusa¨tzlich ein Großwinkel-Goniometer
zur Verfu¨gung. Das Gera¨t zeichnet sich durch den Einsatz einer Drehanode als
1 Hamburger-Synchrotron-Labor
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Detektor
Monochromator
Kollimationssystem
Berylliumfenster
a)
PC
b)
D5000
DACO
Probenhalter
Berylliumfenster
Abschwächer
Shutter
Drehanode
Kratky−Kamera
Dreh−Anode
Großwinkel−Goniometer
Abbildung 3.1:
a) Komplette Meßanlage: Der Ro¨ntgenaufbau befindet sich in einer Strahlenschutz-
box und besteht aus einem Kleinwinkel- und einem Großwinkel-Meßplatz, sowie der
mittig angeordneten Strahlungsquelle (Drehanode). Jeder Meßplatz verfu¨gt u¨ber
eine eigene Meßelektronik, die u¨ber einen PC kontrolliert wird. Dadurch sind voll-
automatische Messungen mo¨glich.
b) Kleinwinkelkamera-Anordnung: Ein sogenannter Shutter regelt die Verfu¨gbarkeit
der Strahlung an den Meßpla¨tzen. Ein Strahlabschwa¨cher kann zur Reduzierung der
Strahlungsintensita¨t zwischen Kratky-Kamera und Shutter geschaltet werden. Zur
Kontrolle der Strahlgeometrie ist dies z.B. bei Justierungsarbeiten erforderlich. Der
Eintritt der Strahlung in die evakuierte Kamera erfolgt durch ein Berylliumfenster,
hinter dem des Kollimationssystem den auf die Probe treffenden Strahl ausschnei-
det. Unmittelbar hinter dem Kollimationssystem befindet sich die Probe, an der die
Strahlung gestreut wird, bevor sie u¨ber das Austrittsfenster auf den Monochromator
und von dort in den Detektor gelangt.
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Strahlungsquelle aus, die den Betrieb mit maximal 18 kW Elektronenstrahl-
leistung bei starker Fokussierung erlaubt: der Anodenbrennfleck hat hier nur
eine Ausdehnung von 0.5 x 10 mm und bringt so im Vergleich zu herko¨mm-
lichen Vakuumro¨hren eine wesentlich ho¨here Brillanz2. Konventionelle Vaku-
umro¨hren werden dagegen mit einer Maximalleistung von etwa 1.5 kW bei
deutlich gro¨ßerem Brennfleck betrieben.
Die hohe Brillianz und die große Intensita¨t einer Drehanodenquelle sind
wegen der damit in kurzer Zeit erreichbaren guten Meßstatistik in den meisten
Anwendungsfa¨llen erwu¨nscht. Außerdem reduziert sich der Zeitbedarf fu¨r die
Messungen erheblich und das Signal/Rauschverha¨ltnis wird stark verbessert.
Wegen des in erster Na¨herung linearen Zusammenhangs zwischen Elektro-
nenstrahlleistung und Ro¨ntgenstrahlintensita¨t ist dieses Verha¨ltnis bei einer
Drehanode um u¨ber eine Gro¨ßenordnung besser als bei einer konventionellen
Quelle. Insbesondere bei Kleinwinkeluntersuchungen beno¨tigt man die so er-
zielbare Signalqualita¨t, da der an der Probe aufgeweitete Prima¨rstrahl schnell
zu geringer Intensita¨t abfa¨llt.
Exkurs: Spezielle Anlagenkomponenten
Die Intensita¨tsvorteile der Quelle sind im Falle der hier beschriebenen Anla-
ge durch großen Wartungsaufwand und damit verbundene lange Standzeiten
verknu¨pft. Seit Inbetriebnahme der Anlage wurden vorhandene Komponenten
besta¨ndig weiterentwickelt und verbessert, so daß die Wartungsintervalle deut-
lich verla¨ngert werden konnten. Insbesondere die Lagerung der Luft/Vakuum-
Drehdurchfu¨hrung fu¨r die mit 6000 min−1 rotierende Anode und die Anode
selber wurden optimiert. Trotzdem gibt es besta¨ndig Verbesserungspotential.
Wa¨hrend der Polymermessungen zu dieser Arbeit war es z.B. zuna¨chst nicht
mo¨glich, Strom und Spannung der Quelle zu stabilisieren. Nach zahlreichen
Abstu¨rzen und einem verbrannten Hochspannungskabel fand sich der Stell-
transformator als Fehlerursache. Dieser Transformator regelt die Eingangs-
spannung des eigentlichen Hochspannungstransformators. Geregelt wird durch
Kohleelektroden, die die Spannung auf einem Widerstandsdraht abgreifen. Pro
Phase existieren zwei solcher Regler, die parallel geschaltet sind, so daß beide
zur Vermeidung von Ausgleichssto¨men unbedingt synchron laufen mu¨ssen. Die
Elektroden werden mechanisch positioniert. Der zuna¨chst unauffa¨llige Bruch
eines Elektrodenmitnehmers fu¨hrte zur Fehleinstellung der zugeho¨rigen Elek-
troden und damit zu großen Ausgleichsstro¨men, die die Widerstandsbahnen
u¨berhitzten und zu deren Zersto¨rung fu¨hrten. Im Ergebnis standen nur noch
2 Die Brillanz ist die emittierte Strahlung pro Fla¨che.
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zwei Phasen zur Hochspannungserzeugung zur Verfu¨gung.
Als Ersatz fu¨r den ausgefallenen Stelltransformator wurde ein Austausch-
aggregat eingebaut, dessen Mitnehmer auch bereits Gebrauchsspuren aufwie-
sen. Zur Erho¨hung der Standfestigkeit wurde sie deshalb mechanisch versta¨rkt.
Zusa¨tzlich wurde eine Luftku¨hlung des Reglers installiert. Ebenso konnten
durch den Einbau einer Drehzahlregelung fu¨r die Abluftventilatoren des an-
geschlossenen Ku¨hlgera¨tes Probleme mit diesem Gera¨t beseitigt werden.
3.1.2 Kratky-Kamera
Fu¨r die meisten Ro¨ntgenuntersuchungen sollte die Strahlgeometrie idealer-
weise punktfo¨rmig sein. Diese Geometrie ist aus Intensita¨tsgru¨nden auch an
einer Drehanode nicht realisierbar3. Deshalb arbeitet man u¨blicherweise mit
Strichfokussen. Bei Untersuchungen im Kleinwinkelbereich beno¨tigt man einen
mo¨glichst divergenzfreien Strahl, damit die eigentliche Probenstreuung beob-
achtbar ist. Der Prima¨rstrahl muß also unter Vermeidung von Beugungseffek-
ten scharf ausgeschnitten werden.
Ein Goniometer, das diese Forderung erfu¨llt, ist das Kratky-Kompakt-
Kleinwinkel-System. Der schematische Aufbau dieses Systems ist in Abbil-
dung 3.2 dargestellt. Die Oberfla¨chen des Mittelstegs und der Bru¨cke sind
gela¨ppt (besonders hochwertig poliert) und liegen exakt in einer Ebene. Das
Zusammenspiel dieser beiden Blo¨cke ergibt bei einem pra¨zise gefertigten Kol-
limationssystem einen scharfen Prima¨rstrahl, gleichzeitig wird das Auftreten
unerwu¨nschter parasita¨rer Strahlung oberhalb des Hauptschnittes verhindert.
Diese Anordnung erlaubt es, den Prima¨rstrahl auf 70µm Strahlbreite zu be-
grenzen.
Der brilliante Feinfokus der Drehanode ermo¨glicht Messungen ohne Ein-
trittsspalt (Stabinger und Kratky [22]) wie in Abbildung 3.2 dargestellt.
Dieses Vorgehen erho¨ht die Strahlungsintensita¨t deutlich.
Nahezu der vollsta¨ndige Strahlweg verla¨uft durch das evakuierte Innere
der Kamera, in der sich auch die Probe auf halbem Weg zwischen Quelle
und Detektor befindet. Die Detektionseinheit besteht aus einem Szintilla-
tionsza¨hler mit vorgesetztem Monochromator und Detektorspalt, die durch
ein Schrittschaltwerk verfahren werden. Der Eintrittswinkel wird dabei durch
die Position des Detektorspaltes definiert. Das Schrittschaltwerk erlaubt eine
Ortsauflo¨sung von 5µm mit einer Genauigkeit von ±1µm. Der verfahrbare
3 Meßpla¨tze mit Punktfokus im Kleinwinkelbereich sind auf Synchrotron- und Neutronen-
quellen beschra¨nkt.
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Abbildung 3.2: Skizze des Blockkollimationssystems:
(a) Die Eintrittsblende schneidet den Prima¨rstrahl zusammen mit Bru¨cke und Mit-
telsteg aus dem Fokus aus. Die Intensita¨t in der Probenebene steigt unterhalb des
Hauptschnitts langsam an, erreicht ihr Maximum und fa¨llt sofort wieder ab.
(b) Verfahren nach Stabinger und Kratky [22]: durch Entfernung der Eintritts-
blende und Anhebung des Fokus vom Hauptschnitt ergibt sich eine vergro¨ßerte Ba-
sisbreite. Die Strahlintensita¨t ist direkt der skizzierten Fla¨che proportional. Der
Intensita¨tsgewinn liegt bei bis zu 350%.
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Bereich betra¨gt 30 mm. Damit ergibt sich ein beobachtbarer Winkelbereich
von 2θ ≈ 9◦ mit einer Auflo¨sung von 0.014◦ ± 0.003◦.
Der Monochromator dient der Filterung des Wellenla¨ngenspektrums der
Anode und ermo¨glicht damit hochauflo¨sende Messungen. Durch einen Graphit-
Kristall mit Mosaikstruktur la¨ßt er nur die Kα1- und Kα2-Linien des Kupfers
in den Detektor gelangen, was einer zentralen Wellenla¨nge von rund 1.54 nm
entspricht.
3.2 Theorie
Unter Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung versteht man diffuse elastische Streuung in
kleine Winkelbereiche (2Θ ≤ 10o). Grundlegende Arbeiten zur lange bekann-
ten Theorie finden sich z.B. bei Guiner & Fournet [23], Porod [24, 25, 26]
und Gerold [27]. Das Standardwerk zur Einfu¨hrung in dieses Gebiet stammt
von Glatter & Kratky [28]; theoretische Grundlagen und Wege zur Aus-
wertung von Kleinwinkelkurven beschreibt Kratky in [29]. Einen guten An-
wendungsu¨berblick geben die etwas aktuelleren Bu¨cher von Feign & Sver-
gun [30] und Brumberger [31]. Da die Grundlagen der physikalischen Theo-
rie der Kleinwinkelstreuung in den vergangenen Jahrzehnten nicht modifiziert
wurden, lehnt sich die folgende Einfu¨hrung an das Kapitel “Die Theorie der
Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung” in [32] an.
3.2.1 Streuung
Trifft Ro¨ntgenstrahlung auf Materie, so werden die Elektronen der Materie
zu Oszillationen angeregt, wodurch Sekunda¨rwellen emittiert werden. Da die
Energie eines Ro¨ntgen-Photons im Vergleich zur Bindungsenergie der Elek-
tronen in der Regel sehr groß ist, verhalten sich die Elektronen als ob sie frei
wa¨ren: sie emittieren Kugelwellen mit der Frequenz der einfallenden Strah-
lung und fester Phasenbeziehung zur einfallenden Welle. Die wohlbekannte
Thomson-Formel [33]
Ie(Θ) = I0
(
1
4pi0
· e
2
m · c2
)2
· 1
a2
·
(
1 + cos2(2Θ)
2
)
(3.1)
gibt die winkelabha¨ngige Intensita¨t der entstehenden Sekunda¨rwelle an. Dabei
entspricht I0 der einfallenden Prima¨rintensita¨t,
1
4pi0
· e2m·c2 dem klassischen
Elektronenradius, a dem Abstand vom Streuzentrum, 1+cos
2(2Θ)
2 und 2Θ dem
Streuwinkel.
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Abbildung 3.3: Prinzip eines Ro¨ntgenkleinwinkelexperimentes: der kollimierte Ro¨nt-
genstrahl fa¨llt von links auf die Probe, die aus zwei verschiedenen Phasen besteht
(Matrix und eingeschlossene Partikel). Beide Phasen besitzen eine unterschiedliche
Elektronendichte, die Strahlung wird an den Partikeln gebeugt und kann rechts un-
ter dem Winkel 2Θ detektiert werden.
3.2.2 Interferenz
Im Kleinwinkelregime genu¨gt es, elastische Streuung zu behandeln; inelasti-
sche Comptonstreuung tritt wegen ∆λ ∝ sin2 (Θ2 ) praktisch nicht auf. Die
Streuintensita¨t ergibt sich deshalb aus dem Quadrat der phasenrichtigen Ad-
dition der Sekunda¨rwellenamplituden. Wegen der großen Zahl an Elektronen
in einem realen System fu¨hrt man die Elektronendichte ρ(~r) ein. Anschließend
geht man von der Summation u¨ber einzelne Streuzentren zur Integration u¨ber
die Elektronendichte u¨ber und erha¨lt fu¨r die Streuamplitude:
F (~h) =
∫
V
ρ(~r) exp−i~h~r dV. (3.2)
Der reale Raum ist also u¨ber die Fouriertransformierte der Elektronendichte
mit der Streuamplitude verknu¨pft. Fu¨r die Streuintensita¨t gilt deshalb:
I(~h) = F (~h)F ∗(~h) =
∫
V
ρ˜(~r)2 exp−i~h~r dV, (3.3)
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Abbildung 3.4: Zur Definition von ~h (nach Glatter und Kratky): Die Referenz-
welle wird im Punkt O gestreut, die Streuwelle im Punkt P. Der Verbindungsvektor
zwischen O und P ist ~r, ~s0 bezeichnet den Einheitsvektor der einfallenden Strahlung,
~s entspricht dem Einheitsvektor der gestreuten Strahlung. Der optische Gangunter-
schied zwischen beiden Wellen ergibt sich zu ~r ~s0 − ~r~s. Fu¨r die Phase gilt deshalb:
φ = −(2pi/λ)~r(~s− ~s0). Diese Gleichung definiert ~h: φ = −~h~r und |~h| = (4pi/λ) sin(θ).
wobei durch
ρ˜(~r) =
∫
V
ρ(~r1)ρ(~r1 − ~r)dV1 mit ~r = (~r1 − ~r2) = konst. (3.4)
die Autokorrelationsfunktion eingefu¨hrt wird. Die Definition des Streuvektors
~h ist in Abbildung 3.4 illustriert.
Gleichung (3.3) beschreibt die gestreute Strahlungsintensita¨t fu¨r beliebige
Probensysteme vollsta¨ndig durch die Fouriertransformation der Autokorrela-
tionsfunktion.
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Abbildung 3.5: Das Faltungsquadrat einer Kugel.
Zur Veranschaulichung: Von der Ladungsdichte zur Autokorrelati-
onsfunktion einer Kugel
Der U¨bergang von der Streuamplitude zur Streuintensita¨t im Meßraum (rezi-
proker Raum) korrespondiert mit dem U¨bergang von der Ladungsdichte zur
Autokorrelationsfunktion. Letztere entspricht der Integration u¨ber alle Fal-
tungsquadrate einer Kugel. Gerold [27] beschreibt ein anschauliches Verfah-
ren zur Bestimmung dieses Faltungsquadrates bei konstanter Elektronendichte
ρ0 und gegebenem ~r:
• zeichne eine Kugel mit der Elektronendichte ρ(~r1) (durchgezogene Ku-
gel)
• zeichne die gleiche Dichteverteilung um ~r verschoben (gestrichelte Kugel)
• multipliziere beide Verteilungen (schraffiertes Gebiet)
• Resultat: innerhalb des schraffierten Gebiets ρ20, außerhalb 0.
Die anschließende ra¨umliche Integration liefert als weiteren Faktor das Volu-
men des schraffierten Gebiets. Die Autokorrelationsfunktion entspricht damit
der Wahrscheinlichkeit, im Abstand |~r| von einem Punkt innerhalb eines Par-
tikels wieder auf einen Punkt im gleichen Partikel zu stoßen.
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3.2.3 Korrelationsfunktion
Fu¨r eine beliebige Elektronenverteilung fu¨hrt Gleichung (3.3) auf die experi-
mentell bestimmbare Streuintensita¨t. Durch den U¨bergang von der Autokorre-
lationsfunktion ρ˜2(~r) zur Korrelationsfunktion γ(~r) wird die Behandlung eines
Zweiphasen-Systems erleichtert. Sie wird durch die ra¨umliche Mittelung u¨ber
das Produkt der Elektronendichtedifferenz ∆ρ = ρ− ρ¯ zwischen den Streuern
und der mittleren Elektronendichte ρ¯ des Systems definiert:
γ(~r) =
〈
∆ρ(~r) ∗∆ρ( ~−r)〉 = ρ˜2(~r)− V ρ¯2. (3.5)
γ ist die durch die Messung zuga¨ngliche Systeminformation, weil die Streuung
der Strahlung nur von der Elektronendichtedifferenz ∆ρ verursacht wird.
Mit zwei weiteren Voraussetzungen, die in vielen realen Sytemen in guter
Na¨herung erfu¨llt sind, la¨ßt sich die Situation weiter vereinfachen:
1. Das Streusystem ist isotrop→ der Phasenfaktor kann durch seine ra¨um-
liche Mittelung ersetzt werden (Debye [34]):〈
e−i~h~r
〉
=
sin(hr)
hr
. (3.6)
2. Das Streusystem besitzt keine Fernordnung→ die Autokorrelationsfunk-
tion nimmt fu¨r betraglich große ~r den konstanten Wert V ρ¯2 an.
Einsetzen der ra¨umlichen Mittelung und der Korrelationsfunktion in Glei-
chung (3.3) liefert
I(h) = V
∞∫
0
γ(r) · 4pir2 sin(hr)
hr
dr (3.7)
als allgemeinen Fall fu¨r die Streuung von Systemen, die die Bedingungen 1
und 2 erfu¨llen.
γ(r) la¨ßt sich aus (3.7) durch inverse Fourier-Transformation gewinnen:
V γ(r) =
1
2pi2
∞∫
0
h2dh · I(h) sin(hr)
hr
dh. (3.8)
Beide Formeln sind von herausragender Bedeutung fu¨r die Kleinwinkelstreu-
ung.
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Die Betrachtung der Grenzwerte der Formeln (3.7) und (3.8) fu¨r h = 0
bzw. r = 0 u¨berfu¨hren sie in eine einfache Form, da dann offensichtlich der
Debye-Faktor den Wert 1 annimmt:
I(0) = V
∞∫
0
γ(r) · 4pir2dr (3.9)
V γ(0) =
1
2pi2
∞∫
0
h2dh · I(h)dh = V∆ρ2. (3.10)
Bei exakt h = 0 sind alle Sekunda¨rwellen in Phase (Vorwa¨rtsstreuung), so
daß I(0) nach Gleichung (3.9) dem Quadrat aller im Volumen V bestrahlten
Elektronen proportional sein ko¨nnte. Allerdings darf diese Gleichung nur in
dem Sinne interpretiert werden, daß jedes Elektron im Volumen V nur mit
seiner durch γ(r) gegebenen Umgebung in Koha¨renz ist. Deshalb kann I(0)
nur als ein extrapolierter Wert betrachtet werden und ist nicht meßbar.
Nach Gleichung (3.10) ist das Integral der Intensita¨t u¨ber den rezipro-
ken Raum direkt mit der mittleren quadratischen Elektronendichtefluktuati-
on korreliert, ohne strukturelle Merkmale zu beru¨cksichtigen. Deshalb a¨ndert
sich nur die Streukurve, nicht aber das Integral, wenn sich Teile des Systems
verschieben oder deformieren. Das Integral bleibt invariant:
Invariante Q =
∞∫
0
h2dh · I(h)dh. (3.11)
3.2.4 Partikelstreuung
Zur Strukturaufkla¨rung durch Kleinwinkelstreuung werden meist Modelle ent-
wickelt, deren freie Parameter durch Fits an die gemessenen Streudaten an-
gepaßt werden. Ha¨ufig wird dazu ein Zweiphasenmodell benutzt, bei dem sich
homogen zusammengesetzte Partikel in einer homogenen Matrix befinden. Zur
strukturierten Betrachtung der Partikelstreung wird die Streuamplitude aus
Gleichung (3.2) in das Produkt aus Partikelvolumen VP und einem geometrie-
abha¨ngigen Formfaktor ΦP zerlegt:
F (~h) = ∆ρ · VP · Φ(~h). (3.12)
Fu¨r den allgemeinen Fall einer Kugel mit dem Radius R hat Rayleigh [35]
den Formfaktor im Jahr 1911 ausgerechnet. Aus Symmetriegru¨nden ha¨ngt er
nur von h = |~h| ab:
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ΦKugel(h) =
[
3
sin(hR)− hR cos(hR)
(hR)3
]
. (3.13)
Fu¨r nicht-spha¨rische Partikel ist die Situation komplizierter und im allge-
meinen kann der Formfaktor nur numerisch bestimmt werden. Ein Ausnahme
stellen Ellipsoide dar, die die Situation durch ihre Symmetrieeigenschaften er-
leichtern. Hoseman zeigte, daß der Formfaktor fu¨r jede Orientierung eines
Ellipsoids so erscheint, wie der einer Kugel mit einem bestimmten Radius
[36, 37]. Ist die Orientierung des Partikels zwischen den Halbachsen a, b und
c durch die Winkel α, β und γ gegeben, so erha¨lt man durch die Substitution
R→
√
a2 cos2 α+ b2 cos2 β + c2 cos2 γ (3.14)
in Gleichung 3.13 den Formfaktor eines Ellipsoids.
Direkter struktureller Informationsgehalt von Ro¨ntgenkleinwinkel-
Streukurven am Beispiel kugelfo¨rmiger Streuzentren
Das Quadrat des Kugelformfaktors ΦKugel(h)
2 wird als Strukturfaktor S(h)
bezeichnet. Die Betrachtung dieses Strukturfaktors erlaubt einige allgemeine
Aussagen u¨ber den Zusammenhang des Streukurvenverlaufs mit den Partikel-
eigenschaften.
Die quadrierte Gleichung (3.13) entspricht dem Strukturfaktor. Wie man
sofort sieht, folgt fu¨r h→ 0 der Wert 1. Unter Beru¨cksichtigung der Gleichung
(3.12) erha¨lt man bei gleichzeitiger Kenntnis des Elektronendichtekontrastes
das von der Partikelform unabha¨ngige quadrierte Partikelvolumen V 2P . In rea-
len Systemen sind stets viele Partikel am Streuprozeß beteiligt, deshalb muß
dieses Ergebnis noch mit der Partikelzahl N multipliziert werden.
Die Entwicklung des Phasenfaktors sin(hr)hr aus Gleichung (3.7) in eine
Taylorreihe und einige weitere Umformungen ergeben das Guinier-Gesetz:
S(h)Guinier ∝ 1− h
2R2
5
. (3.15)
Die Streukurve fa¨llt also in guter Na¨herung im Bereich h ·R ≤ 2 exponentiell
mit (h · R)2 ab. Durch die Auftragung von ln(I(h)) vs. h2 la¨ßt sich so der
Gyrationsradius RG bestimmen. Fu¨r den Radius homogener kugelfo¨rmiger
Teilchen folgt
RK =
√
5
3
RG. (3.16)
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Abbildung 3.6: Strukturfaktor einer Kugel im Vergleich zu Guinier- und Po-
rodna¨herung
Im Bereich hR ≥ 4.5 greift das Porod-Gesetz, falls die Streuer eine glatte
Grenzfla¨che zur Matrix haben. An diesem Punkt beginnt in der Theorie eine
Folge scharfer Nullstellen. Die Ho¨he der Maxima des Strukturfaktors nimmt
im Mittel mit h−4 ab. Fu¨r den Strukturfaktor gilt dort im Mittel:
S(h)Porod = 2pi
A
V 2
Q−4, (3.17)
woraus sich fu¨r alle Probenpartikel zusammen die Streuintensita¨t
I(h)Porod = 2pi ·∆ρ2 ·N · A · h−4 (3.18)
ergibt. Der Faktor A ist hier die Oberfla¨che eines Partikels und N ·A folglich
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Abbildung 3.7: Typischer Verlauf einer Kleinwinkel-Streukurve mit ihren vier cha-
rakteristischen Bereichen.
die gesamte innere Oberfla¨che des Zweiphasensystems. Durch die Auftragung
von IPorod · h4 vs. h4 la¨ßt sich diese Gro¨ße bestimmen.
Die U¨berlagerung der beschriebenen Bereiche ergibt eine typische Streu-
kurve wie sie in Abbildung 3.7 skizziert ist: bei h→ 0 herrscht Vorwa¨rtsstreu-
ung. Im Bereich hR ≈ 1 wird die Form der Streukurve durch Partikelform
und -volumen bestimmt. Darauf folgt der Porod-Bereich als Maß fu¨r die innere
Oberfla¨che. Außerdem finden sich bei gro¨ßeren Winkeln bereits Bragg-Reflexe,
die einen Einblick in die innere Struktur der Partikel vermitteln.
Sind die Partikel in der Probe dicht gepackt, so kommt es zusa¨tzlich zu
Interferenzeffekten zwischen ihnen. Man spricht von interpartikula¨rer Inter-
ferenz, die die Auswertung experimenteller Daten erheblich erschweren kann.
Ein allgemeiner Ansatz zur Behandlung dieses Pha¨nomens ist die Hinzunahme
eines Interferenzterms ξ(h):
I(h) = N ·∆ρ2 · V 2 · S · ξ(h). (3.19)
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ξ(h) entsteht durch die Fourier-Transformation einer Paar-Korrelations-
funktion g(~r) zwischen den Partikeln:
ξ(h) = 1 + V −1Probe
∫
VProbe
g(r) · expihr d3r ≤ 1. (3.20)
3.2.5 Verteilungsfunktionen
Bisher wurde die Situation fu¨r den Spezialfall eines Zweiphasensystems mit
Streuern fester Gro¨ße behandelt (monodisperses Streusystem). Reale Systeme
erfu¨llen diese Voraussetzung ha¨ufig nicht.
Eine Verallgemeinerung besteht z.B. darin, zu Systemen mit Partikeln va-
riabaler Gro¨ße u¨berzugehen (polydisperses Streusystem). Die gesammte Streuin-
tensita¨t ergibt sich dann aus der Summe der Partikelstreuintensita¨ten, falls
interpartikula¨re Streuung ausgeschloßen werden kann (verdu¨nnte Systeme).
Außerdem soll die Form der Partikel festgelegt sein:
IGesamt(h) = Ie(∆ρ)
2
(
4pi
3
)2 ∞∫
0
Dn(R) · R6 · φ(hR)dR. (3.21)
Diese Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der anzahlgewichte-
ten Gro¨ßenverteilung Dn(R) eines Systems und dessen integraler Streuinten-
sita¨t u¨ber alle Partikel.
3.3 Apparative Effekte
In der formalen Behandlung der Streuintensita¨t wurde die einfallende Strah-
lung als vollsta¨ndig monochromatisch und punktfo¨rmig kollimiert angenom-
men. Gleichzeizitg muß der Detektor eine beliebig feine Ortsauflo¨sung bieten
und die Probe darf keinerlei Ausdehnung in Strahlrichtung aufwiesen. Bei ei-
ner realen Messung liegen die Verha¨ltnisse anders und einige Abweichungen
von den idealen Voraussetzung sind so stark, daß sie fu¨r die Datenaufbereitung
zwingend beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Die Effekte, die beim U¨bergang von der idealen theoretischen zur realen
praktischen Beschreibung zu beru¨cksichtigen sind, werden bei Kleinwinkel-
messungen als Verschmierungen bezeichnet. Die drei wichtigsten sind in der
Reihenfolge ihres Einflusses die La¨ngen-, Breiten- und Wellenla¨ngenverschmie-
rung.
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Da die Verschmierungen den Unterschied zwischen der Theorie und den
experimentellen Gegebenheiten beschreiben, ist es zur weiteren Behandlung
notwendig, den Zusammenhang zwischen dem Streuvektor ~h und der experi-
mentellen Skala m herzustellen:
|~h| = 4pi
λ
· sin(Θ) und 2 sin(Θ) ' m
a
. (3.22)
Daraus ergibt sich
m =
λ · a
2pi
· h. (3.23)
Hier bezeichnet a den Abstand von der Probe zur Registrierebene und m die
Registrierposition des Detektors (in La¨ngeneinheiten) oberhalb des einfallen-
den Prima¨rstrahls (Hauptschnitt).
3.3.1 La¨ngenverschmierung
Die La¨ngenverschmierung ist ein geometrischer Effekt, der durch die Quelle
und das Blockkollimationssystem der Kratky-Kamera verursacht wird. Beim
benutzten Meßaufbau wird aus Intensita¨tsgru¨nden kein Punkt- sondern ein
Strichfokus verwendet. Dieser Fokus besitzt senkrecht zur Ausbreitungs- und
zur Streurichtung eine laterale Ausdehnung von etwa 20 mm. Wie in Abbil-
dung 3.8 skizziert, wird an einer feststehenden Detektorpositionm auch Strah-
lung detektiert, die zu gro¨ßeren Winkeln geho¨rt:
m′ =
√
m2 + t2. (3.24)
Mit dem normierten Strahlla¨ngenprofil P (t) am Ort der Probe folgt fu¨r die
bei m tatsa¨chlich registrierte Intensita¨t:
I˜(m) =
t2∫
t1
P (t) · I(
√
m2 + t2)dt. (3.25)
Auch der verwendete Detektor ist nicht punktfo¨rmig: ein Eintrittsspalt
vor dem eigentlichen Szintillator gibt auch der aktiven Registrierfla¨che eine
strichartige Geometrie. Um diesen Effekt in der La¨ngenverschmierung mit zu
beru¨cksichtigen, ist das Profil P (t) mit dem Detektorspaltprofil (Rechteck-
funktion ΠDS) zu falten, das Resultat zu normieren und in (3.25) einzusetzen:
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Abbildung 3.8: Geometrie der Strahlla¨ngenverschmierung: der einfallende Strahl
trifft ein Streuzentrum in der Probenebene im Abstand t vom Probenzentrum (Punkt
0). Von dort wird die Strahlung in den Detektor gestreut und im Abstand m vom
Hauptschnitt registriert. Bezogen auf das Streuzentrum liegt damit die reale Detek-
torposition im Punkt
√
m2 + t2.
I˜L(m) =
t2∫
t1
(P ∗ΠDS)(t) · I(
√
m2 + t2)dt. (3.26)
3.3.2 Breitenverschmierung
Ebenso wie die La¨ngenverschmierung ist die Breitenverschmierung ein rein
geometrischer Effekt. Sie wird durch die endliche Ausdehnung des Prima¨r-
strahls senkrecht zur Ausbreitungsrichtung und zur Strahlla¨nge am Ort der
Probe verursacht. Die Verha¨ltnisse sind in Abbildung 3.9 illustriert: befindet
sich der Detektor in Ho¨he m, werden auch Strahlen oberhalb und unterhalb
38 3 Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung
Q(x)
x
ﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀ
ﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀﬁﬀ
ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ
ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ
Pr
ob
e
Hauptschnitt
m
∆ x
Abbildung 3.9: Geometrie der Strahlbreitenverschmierung: der Prima¨rstrahl hat
seinen Schwerpunkt im Hauptschnitt der Kamera. Da er nicht ideal punktfo¨rmig ist,
tragen auch die Anteile ober- und unterhalb des Hauptschnittes zur Streuung bei.
des Hauptschnitts dorthin gestreut. Die detektierte Intensia¨t ist mit der Brei-
te des Strahls gefaltet und die tatsa¨chlich gemessene Intensita¨t ist mit dem
normierten Intensita¨tsprofil Q(x) am Ort der Probe gefaltet:
I˜B(m) =
∞∫
−∞
Q(x) · I(m− x)dx. (3.27)
Typische Halbwertsbreiten fu¨r das Breitenprofil liegen beim verwendeten
Aufbau um 100µm.
3.3.3 Wellenla¨ngenverschmierung
Von den hier behandelten hat die Wellenla¨ngenverschmierung den geringsten
Anteil an den Verschmierungen der Streuintensita¨ten. Da der Streuvektor nach
Gleichung (3.22) von der Wellenla¨nge abha¨ngt, fu¨hrt eine Wellenla¨ngenvertei-
lung ebenfalls zu einer Verschmierung. Mit der willku¨rlich auf das Maximum
der Kα1-Linie festgelegten zentralen Wellenla¨nge λ0, dem normierten Wel-
lenla¨ngenspektrum W (λ′) und λ′ = λλ0 lassen sich die Verha¨ltnisse durch eine
einfache Integraltransformation beschreiben:
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Abbildung 3.10: Typisches Wellenla¨ngenprofil an der Siemens XP-18 Quelle bei
Einsatz einer Kupferanode und eines Monochromators. Nur die Kupfer Kα-Linien
tragen signifikant zur Intensita¨t bei.
I˜λ(m) =
λ′2∫
λ′1
W (λ′) · I(m
λ′
)dλ′. (3.28)
3.3.4 Experimentelle Streuintensita¨t
Durch die beschriebenen Verschmierungseffekte unterscheiden sich die ideale
und die reale Streuintensita¨t deutlich. Der Zusammenhang zwischen beiden
ergibt sich durch Hintereinanderausfu¨hrung der Integrale aus den Gleichungen
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(3.26), (3.27) und (3.28):
Iexp =
∞∫
−∞
Q(x)
t2∫
t1
(P ∗ΠDS)(t)
λ′2∫
λ′1
W (λ′) · I(
√
(m− x)2 + t2
λ′
)dλ′dtdx. (3.29)
3.4 Auswertewerkzeuge
In Abschnitt 3.2 wurde erla¨utert, wie die Streukurve bei vorgegebenen Parti-
keleingenschaften bestimmt werden kann. Nach der experimentellen Bestim-
mung der Streukurven muß aber der umgekehrte Weg beschritten werden: Aus
den gemessenen Daten ist die Struktur des Probensystems zu bestimmen.
In der Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung werden Partikel durch ihre Elektronen-
dichtedifferenz zu ihrer Umgebung identifiziert. Nach Gleichung (3.3) auf Seite
27 ist die Beziehung zwischen der Elektronendichteverteilung bzw. der Auto-
korrelationsfunktion und der gestreuten Intensita¨t u¨ber eine Fouriertransfor-
mation eindeutig festgelegt. Zur Auswertung muß außerdem die Verschmie-
rungstransformation aus Gleichung (3.29) beru¨cksichtigt werden. Zwar ist es
in gu¨nstigen Fa¨llen mo¨glich, durch Anwendung der in Gleichung (3.15) gege-
benen Gesetzma¨ßigkeit in einem Guinier-Plot einen (mittleren) Kugelradius
zu bestimmen, doch nutzt man durch diese Art der Auswertung nie den vollen
Informationsgehalt der Meßdaten aus.
Außerdem wird sich zeigen, daß PAni im Meßbereich des hier verwen-
deten Aufbaus auch Streuung a¨hnlich der Bragg-Streuung verursacht. Diese
Strukturen sind durch die im letzten Kapitel beschriebenen Verschmierungen
verbreitert. Zur Positionsbestimmung ist ein Verfahren zur Entschmierung der
Streukurven notwendig.
Die notwendigen Werkzeuge zur Extraktion der Strukturinformationen aus
den Streukurven werden in den folgenden Abschnitten beschreiben.
3.4.1 Struktur-Interferenz-Methode
Die Struktur-Interferenz-Methode (SIM) ist ein Verfahren zur Analyse in-
verser Probleme, das im Umfeld der Kleinwinkelstreuung entwickelt und zwi-
schenzeitlich auch auf andere Probleme u¨bertragen wurde [38, 39, 40, 42]. Sie
soll hier dazu beitragen, aus der experimentell ermittelten Streuintensita¨t die
Gro¨ßenverteilung Dn(R) der streuenden Objekte zu bestimmen.
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Inverser Ansatz
Der formale Zusammenhang zwischen der theoretisch zu detektierenden Inten-
sita¨t und der sie verursachenden Gro¨ßenverteilung ist durch Gleichung (3.21)
gegeben und sei als Transformation T1 bezeichnet. Die theoretisch resultie-
rende Intensita¨t ist nochmals mit der durch Gleichung (3.29) gegebenen und
hier T2 genannten Transformation zu verschmieren, so daß sich insgesamt fol-
gender Zusammenhang zwischen Partikelanzahlverteilung und experimenteller
Streuintensita¨t ergibt:
Iexp(h) = T2 ◦ T1 ◦Dn(R). (3.30)
Die Transformationen T2 und T1 sind wegen der nicht idealen Messungen
(diskrete Meßwerte, eingeschra¨nkter h-Bereich, Verlust der Phaseninformati-
on) nicht direkt umkehrbar. Deshalb geht SIM das Problem von der anderen
Seite an.
Die Verteilungsfunktion Dn(R) wird zuna¨chst in eine Summe von Ansatz-
funktionen φµ(r) zerlegt:
Dn(R) =
N∑
µ=1
cµ · φµ(R) = ~c · ~φ(R). (3.31)
Die fu¨r die Auswertung eingesetzte Umsetzung des SIM-Algoritmus in ein
Programm heißt flood. In diesem Programm werden die charakteristischen
Funktionen des jeweiligen Intervalls eingesetzt:
φµ(r) =
{
1 fu¨r R ∈ [Rµ, Rµ+1[
0 sonst.
(3.32)
Die gesuchte Verteilungsfunktion Dn(R) ist deshalb dem Koeffizientenvek-
tor ~c a¨quivalent und fu¨r die berechnete Streuintensita¨t der Ansatzfunktionen
im Meßraum gilt:
I~c(h) = T2 ◦ T1 ◦ ~c ◦ ~φ(R). (3.33)
Diese so berechnete Streuintensita¨t I~c(h) ist durch Variation von ~c so einzu-
stellen, daß sie von Intensia¨t und Verlauf mo¨glichst “gut” mit der gemessenen
Streuintensita¨t u¨bereinstimmt. Als Maß fu¨r die Anpassungsqualita¨t wird die
Summe der Abweichungsquadrate zwischen beiden Kurven gebildet und mit
der Varianz der Meßwerte σ(h) gewichtet:
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χ2(~c) =
M∑
i=1
[
Iexp(hi)− I~c(hi)
σ(hi)
]2
. (3.34)
Die Funktion χ2 ist nun geeignet zu minimieren.
Idee des Verfahrens
Sowohl die Zahl der Ansatzfunktionen φµ(r) in Gleichung (3.31) als auch die
Gro¨ße der Intervalle [Rµ, Rµ+1[ in Gleichung (3.32) sind willku¨rlich wa¨hlbar.
Viele solcher Ansa¨tze werden eine “gute” Anpassung an die Streukurve erlau-
ben und sind so als Lo¨sung gleichwertig. Doch welche ist die “richtige”? Re-
gularisierungsverfahren wie die Indirekte Transformationsmethode von Glat-
ter [28] schra¨nken den Lo¨sungsraum durch die Wahl expliziter a priori Vor-
aussetzungen an die Form oder Gla¨tte der Lo¨sungen ein. Die SIM verzichtet
auf solche Beschra¨nkungen der Kurvenform und geht zur Beschra¨nkung des
Lo¨sungsraumes anders vor. Krautha¨user gibt in [40] folgende Vorschrift an:
Eine physikalisch sinnvolle Ortsraumverteilung muß unabha¨ngig von der
zu ihrer Darstellung gewa¨hlten Diskretisierung sein. Strukturen einer Lo¨sung,
die von der Diskretisierung abha¨ngen, sind physikalisch irrelevant.
Um eine von Diskretisierungsartefakten befreite Lo¨sung zu erlangen, ermit-
telt die SIM die Lo¨sungen zu vielen einzelnen Diskretisierungen. Wegen der
Linearita¨t der Transformation vom Orts- in den Meßraum ist auch der Mittel-
wert der Einzello¨sungen wieder eine Lo¨sung des Problems. Die U¨berlagerung
der Einzello¨sungen fo¨rdert systematische Strukturen; unsystematische Anteile
der Einzello¨sungen werden durch Interferenz unterdru¨ckt. Bei hinreichend vie-
len Einzello¨sungen ist die resultierende Lo¨sung von Diskretisierungsartefakten
und unphysikalischen Strukturen weitgehend befreit4.
4 Man ko¨nnte auch sagen: SIM findet die Problemlo¨sung mit dem geringst mo¨glichen
Informationsgehalt. Jede weitere Information ohne zusa¨tzliche begru¨ndete Modellan-
nahme entspricht einer U¨berinterpretation der Meßergebnisse. Im physikalischen Sinne
entspricht dies einer Lo¨sung mit maximaler Entropie. Interessanterweise existieren Re-
gularisierungsverfahren zur Lo¨sung indirekter Probleme, die auf der Idee maximaler
Entropie basieren (in [41] wird ein Algoritmus vorgestellt). U¨berraschenderweise konn-
te Krautha¨user in [40] demonstrieren, daß SIM in kritischen Situation strukturlosere
Lo¨sungen (weniger Information → gro¨ßere Entropie) als ein Maximum Entropie Verfah-
ren liefert.
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3.4.2 Entschmierung der Meßdaten
In der Kleinwinkelstreuung kann man inverse Verfahren analog der Metho-
den zur Bestimmung von Verteilungsfunktionen auch zur Entschmierung von
Streukurven nutzen. Dazu startet man wie in Gleichung (3.31) mit einem Satz
von Testfunktionen:
I(h) =
N∑
µ=1
cµ · φµ(h), (3.35)
die in die Transformation (3.29) eingesetzt und an die gemessenen Daten an-
gepaßt werden. Leider sind die so gewonnenen Streukurven wegen der stets
mit Rauschen behafteten Meßwerte, des endlichen Meßbereichs und der nicht
eindeutigen Lo¨sung des Problems meist wenig befriedigend.
Analytische Verfahren arbeiten in diesem Fall erfolgreicher. Eine harte
Methode zur analytischen Entschmierung der Streukurven wird von Guini-
er und Fournet in [23] beschrieben. Vorausgesetzt wird ein “unendlich”
langer Prima¨rstrahl. In der Praxis ist dieses Modell anwendbar, wenn der
Prima¨rstrahl “la¨nger” als der Bereich großer Streuintensita¨t ist. Dann gilt fu¨r
die unverschmierte Intensita¨t
I(h) = − 1
pic
∞∫
0
I˜ ′(
√
h2 + t2)√
h2 + t2
dt (3.36)
mit der Ableitung der experimentellen Streuintensita¨t I˜ ′(x) = dI˜(x)dx und
der u¨ber t konstanten Intensita¨t des La¨ngenprofils c. Zur Berechnung un-
verschmierter Streukurven wurde eine Implementierung der Berechnungsvor-
schrift (3.36) von Kops eingesetzt [43].
3.5 Messungen
3.5.1 Vorbereitung
Jede Kleinwinkelmessung an einer Kratky-Kamera bedarf einiger Vorberei-
tung. Zuna¨chst muß die Kamera vor dem Ro¨hrenturm justiert werden. Die
dazu notwendigen Schritte sind in der Gebrauchsanleitung zur Kratky-Kamera
beschrieben [44]; die Besonderheiten der benutzten Drehanodenanlage schil-
dert [32].
Die in Kapitel 3.3 beschriebenen Verschmierungen mu¨ssen in die Auswer-
tung einbezogen werden und deshalb bekannt sein. Das Wellenla¨ngenprofil
44 3 Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung
wurde von Krautha¨user vermessen [45] und stand fu¨r die Auswertung zur
Verfu¨gung.
Wichtig ist die Bestimmung des Strahlla¨ngen- und Strahlbreitenprofils vor
dem Beginn einer Meßreihe, da sonst im Falle eines Strahlungsausfalls5 oder
einer Vera¨nderung der Geometrie6 alle bis dahin gemessenen Streukurven nicht
fu¨r eine detaillierte Auswertung verwendet werden ko¨nnen. Die Durchfu¨hrung
der Profilmessungen ist u.a. in [32, 45] beschrieben.
3.5.2 Durchfu¨hrung
Zur Eliminierung parasita¨rer Streuung aus Kamera und Probenhalterung ist
eine Blindmessung notwendig. Dazu wird die Probe aus dem Strahlengang
entfernt und die Kamera mit eingebautem leeren Probenhalter vermessen. Mit
der Blindmessung werden alle parasita¨ren Streueinflu¨sse registriert, so daß sie
von der eigentlichen Probenmessung abgezogen werden ko¨nnen.
Die Messungen wurden mit der multiple scanning technique nach Zipper
[46] durchgefu¨hrt. Hierbei wird die Streukurve mehrfach in kurzer Zeit vermes-
sen und anschließend u¨ber die Einzelmessungen gemittelt. Diese Vorgehens-
weise hat gegenu¨ber einer einmaligen langen Untersuchung mehrere Vorteile:
• Bei einer Anlagensto¨rung ko¨nnen die bereits aufgenommenen Streukur-
ven zur Auswertung genutzt werden.
• Unerwu¨nschte Vera¨nderungen der Geometrie oder der Strahlintensita¨t
wa¨hrend der Gesamtmessung ko¨nnen durch die automatische Aufnahme
des Prima¨rstrahlprofils vor jeder Einzelmessung gut kontrolliert werden.
• Andere systematische Fehler, wie z.B. die strukturelle Vera¨nderung ei-
ner Probe durch Strahlungsscha¨den, ko¨nnen erkannt und beru¨cksichtigt
werden.
5 Strahlungsausfa¨lle werden u¨blicherweise durch eine Notabschaltung, wie z.B. bei Was-
sermangel oder U¨berschla¨gen zwischen Kathode und Anode ausgelo¨st.
6 Eine Geometriea¨nderung tritt z.B. durch eine wa¨hrend der Messung wegen mechani-
scher Vibrationen verkippte Kathode auf. Die damit verknu¨pfte Positionsvera¨nderung
der Elektronenquelle zieht eine A¨nderung der Potentialverha¨ltnisse und dadurch auch
des Elektronenbremsortes nach sich. Der Fokus verschiebt sich dabei, so daß sich die
Position des Prima¨rstrahls relativ zum Detektor a¨ndert. Im schlimmsten Fall wird der
Fokus sogar durch die Anode abgeschattet und es kann keine Strahlung mehr in die
Kamera gelangen. Andere geometrische Vera¨nderungen ko¨nnen z.B. durch schleichende
Korrosion der Anodenoberfla¨che entstehen.
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Die Messung erfolgt rechnergesteuert durch das von Heitmann und Kops
erstellte Programm XM. Es unterstu¨tzt die multiple scanning technique und
den Einsatz eines Wanderspaltes zur Strahlabschwa¨chung bei der automati-
schen Aufnahme eines Prima¨rstrahlprofils.
Eine typische Meßserie bestand aus 25 Einzelmessungen von je 48 Minu-
ten Dauer, so daß die Vermessung einer Probe insgesamt etwa einen Tag in
Anspruch nahm.
3.6 Auswertung der Kleinwinkelmessungen
3.6.1 Prima¨re Datenverarbeitung
Einfluß der Meßelektronik
Die von der Elektronik registrierte Za¨hlrate ist durch Detektorblindstrom und
-totzeit verfa¨lscht, deshalb muß die tatsa¨chliche Za¨hlrate um diese Fehler kor-
rigiert werden.
Der Blindstrom der Meßelektronik betra¨gt 0.45 Impulse pro Sekunde und
wird von den Meßdaten abgezogen. Die Detektortotzeit macht sich ab einer
kritischen Za¨hlrate von etwa 80.000 Impulsen pro Sekunde signifikant bemerk-
bar, unterhalb arbeitet der Detektor in guter Na¨herung linear. Die Meßwerte
wurden durch die Formel
N0 = NT · exp−NT ·τd (3.37)
nach Quintana [47] korrigiert. Dabei bezeichnet NT die wahre Za¨hlrate, N0
die registrierte Za¨hlrate und τd die Totzeit des Detektors, die hier bei 5.76 ·
10−7s liegt.
Mittelung
Die zu jeder Probe geho¨renden 25 Einzelmessungen werden geeignet gemittelt.
Hierzu wird ein Algorithmus von Zipper [46] eingesetzt, der offensichtlich
mit systematischen Fehlern behaftete Daten, wie sie z.B. durch die spontane
Regelung der Generatorleistung entstehen, aussortiert.
Alle Meßwerte zu einem Punkt (h-Vektor), die um mehr als das C-fache
der Standardabweichung vom Mittelwert abweichen, werden als fehlerbehaf-
tet interpretiert und verworfen. Fu¨r die verbleibenden Werte wird das Verfah-
ren wiederholt. C ist hier eine willku¨rliche Schranke, fu¨r die sich der Wert 3
bewa¨hrt hat. Fu¨r den statistischen Fehler des Mittelwerts I¯(m) gilt mit der
verbleibenden Anzahl
∑
iNi(m) von Pulsen:
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σ(m) =
I¯(m)√∑
iNi(m)
. (3.38)
Parasita¨re Streuung
Parasita¨re Streuung ist unerwu¨nscht aber leider unvermeidlich. Sie setzt sich
im wesentlichen aus zwei Anteilen zusammen:
Blindstreuung entsteht durch das Kollimationssystem, das Strahlfenster oder
den Probenhalter.
Matrixstreuung ensteht durch die kurzreichweitige Elektronendichtefluk-
tuationen des Matrixmaterials.
Die Korrektur der Blindstreuung und die damit verbundenen Probleme
sind in [32, 45, 48] und [49] ausgiebig beschrieben. Prinzipiell wird dabei die
Intensita¨t der Blindmessung IB mit dem Transmissionskoeffizienten t der Pro-
be gewichtet und von der Probenintensita¨t IP subtrahiert:
IK(m) = IP (M)− t · IB(m). (3.39)
Die Bestimmung des Transmissionskoeffizienten t ist jedoch nicht trivial, weil
hierzu keine wirklich genaue Methode existiert. Ein Indikator fu¨r die korrekte
Wahl dieses Koeffizienten ist der in Abbildung 3.11 erkennbare Reflex in der
Blindstreukurve, der auf eine nicht vollsta¨ndig entfernbare Verunreinigung des
Berylliumfensters der Kamera zuru¨ckzufu¨hren ist. Dieser zuna¨chst a¨rgerliche
erscheinende apparative Defekt ist hier hilfreich: von der Probenstreukurve
wird genau soviel abgezogen, daß der Reflex vollsta¨ndig verschwindet und
sich auch nicht in seiner negativen Form in der Streukurve bemerkbar macht.
Nach der Blindsteukorrektur wird der Einfluß der Matrixstreuung korri-
giert. Dazu wird die Streukurve in der aus Gleichung (3.18) folgenden Porod-
auftragung gezeichnet und die Geradensteigung bestimmt. Hier ist allerdings
noch der Effekt der Schlitzla¨ngenverschmierung zu beru¨cksichtigen und des-
halb ist I(h) ·h3 gegen h3 aufzutragen [28]. Die Streukurve wird um die Gro¨ße
der Geradensteigung verringert.
3.6.2 Ergebnisse der Ro¨ntgenkleinwinkelmessungen
Die Kleinwinkelmessungen wurden mit beiden Probenserien TKM 528 und
TKM 578 zu allen PAni-Konzentrationen durchgefu¨hrt; damit stehen zu jeder
Serie Daten von Proben mit gewichtsbezogenen Fu¨llfaktoren von 5.3% bis
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Abbildung 3.11: Vergleich einer Blindmessung mit einer Probenmessung: der aus
einem apparativen Defekt resultierende Peak in der Blindstreukurve wird zur Kor-
rektur der Meßdaten genutzt.
41.6% PAni-Konzentration zur Verfu¨gung. Zusa¨tzlich wurde eine Probe des
reinen Matrixmaterials PMMA vermessen.
Streukurven
Die rohen Streukurven der Proben mit der jeweils ho¨chsten PAni-Konzentra-
tion einer Probenserie sind im Vergleich zu einer Matrixmessung in Abbildung
3.12 dargestellt. Diese Kurven wurden lediglich u¨ber die Einzelmessungen ge-
mittelt, es fand keine weitere prima¨re Datenverarbeitung statt. Insbesondere
sind die gezeigten Daten nicht blindstreukorrigiert und die Detektorposition
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Abbildung 3.12: Unbehandelte Meßdaten (nur gemittelt): Matrixmessung im Ver-
gleich zu den Proben mit dem jeweils ho¨chsten Fu¨llfaktor in beiden Serien. Insbeson-
dere in der Streukurve der Matrix ist der Defekt-Peak der Apparatur gut erkennbar.
wurde nicht in Streuvektoren umgerechnet. Ebenso wurde die Skalierung der
gemessenen Intensita¨t nicht vera¨ndert.
Deutlich erkennbar ist der qualitativ a¨hnliche Streukurvenverlauf der bei-
den PAni-Proben. Im Vergleich dazu zeigt das Matrixmaterial PMMA eine
wesentlich geringere Streuintensita¨t. Ohne explizite Berechnung des fu¨r die
Streuung verantwortlichen Elektronendichtekontrastes ∆ρ zwischen PAni und
PMMA ist erkennbar, daß dieser fu¨r Ro¨ntgenkleinwinkelexperimente mit dem
in Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau hinreichend groß ist und einen deutli-
chen Effekt bewirkt.
Zur weiteren Auswertung wurden die Streukurven zuna¨chst vom inkoha¨ren-
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ten Streuuntergrund und der Kamerastreuung befreit (Blindstreukorrektor).
In Abbildung 3.13 sind die korrigierten Intensita¨ten der Messungen beider
Probenserien zu allen Konzentrationen logarithmisch skaliert gegen den eben-
falls logarithmisch skalierten Streuvektor aufgetragen. Jede Streukurve verfu¨gt
u¨ber eine Dynamik von etwa vier Gro¨ßenordnungen; der Bereich der h-Vektoren
u¨berdeckt etwa drei Gro¨ßenordnungen. Alle Kurven lassen sich dabei in zwei
signifikante Anteile zerlegen: der Bereich fu¨r h < 0.3 nm−1 entspricht ei-
ner Prima¨rstrahlaufweitung, die durch Guinier-Plots oder die Anpassung von
Partikel-Gro¨ßenverteilungen ausgewertet werden kann. Der zweite Teil der
Kurven bei 3 nm−1 > h > 0.3 nm−1 besteht aus einem Plateau, das in ei-
ne leicht abfallende Flanke mu¨ndet. Damit a¨hnelt dieser Abschnitt dem in
Abbildung 3.7 dargestellten typischen Verlauf einer Partikelstreukurve. Aber
auch ein durch Verschmierungseffekte verbreiterter Bragg-Reflex (interparti-
kula¨re Streuung) kommt hier als mo¨gliche Ursache in Frage.
Fu¨r h > 3 nm−1 steigt die Intensita¨t wieder an. In diesem Bereich wer-
den kurzreichweitige Elektronendichtefluktuationen relevant, die u¨blicherweise
der Grund fu¨r Ro¨ntgenreflexe sind, die bei der Betrachtung gro¨ßerer Winkel
sichtbar werden. Dieser Bereich ist deshalb nicht Gegenstand der Kleinwin-
keluntersuchungen.
Nach einer kurzen Betrachtung der Invarianten der Kleinwinkelstreuung
werden die beiden relevanten Bereiche der Streukurve h < 0.3 nm−1 und
3 nm−1 > h > 0.3 nm−1 im folgenden getrennt untersucht.
Invariante
Nach Gleichung (3.10) kann die Invariante als Fla¨che unterhalb der Streu-
kurve in der Auftragung h · I(h) gegen h ermittelt werden. In Abbildung
3.14 wurde die Invarianten-Auftragung exemplarisch am Beispiel einer Probe
der Serie TKM578 durchgefu¨hrt. In dieser Darstellung wird ebenso wie aus
der einfachen Auftragung der Streukurven in Abbildung 3.13 deutlich, daß
zwei relevante Regionen zu betrachten sind, deren Grenze sich ungefa¨hr bei
h = 0.3 nm−1 befindet. Das auffa¨lligste Merkmal dieser Invariantendarstellung
ist das Maximum hmax, das unabha¨ngig von Serie und Fu¨llfaktor bei 1.7 nm
−1
liegt. Daß in dieser Auftragung ein solches Maximum durch einen Bragg-Reflex
in der Streukurve entsteht, ist wegen des zugeho¨rigen Intensita¨tsmaximums
unmittelbar einsichtig. Die nach (3.15) unter Beru¨cksichtigung des Streuun-
tergrundes angepaßte Guinier-Kurve zeigt, daß auch fu¨r diese Na¨herung ein
solches Maximum erwartet wird und deshalb hier keine unmittelbare Aussage
u¨ber den Ursprung der Streuung mo¨glich ist. Falls es sich um Partikelstreuung
handelt, liefert eine einfache Extremwertrechnung eine Relation zwischen der
50 3 Ro¨ntgenkleinwinkelstreuung
TKM528
0.1
1
10
100
1000
10000
0.1 1
I [a
.u.
]
h [nm-1]
41.6%
32.5%
25.3%
19.7%
15.2%
11.7%
9.0%
6.9%
5.3%
TKM578
0.1
1
10
100
1000
10000
0.1 1
I [a
.u.
]
h [nm-1]
41.6%
33.6%
27.0%
21.4%
16.9%
13.3%
10.5%
8.2%
6.3%
Abbildung 3.13: Blindstreukorrigierte Streukurven der Probenserien TKM528 und
TKM578. Fu¨r die gemeinsame Darstellung aller Messungen wurden die Intensita¨ten
durch konstante Faktoren skaliert.
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Abbildung 3.14: Invariantenauftragung einer Streukurve der Serie TKM578.
Lage des Maximums und dem Guinierradius:
hmax =
√
1.5
RG
. (3.40)
Mit dem vorher bestimmten Wert des Maximums entspricht das RG = 0.7 nm.
Abbildung 3.15 zeigt den vorderen Teil der Invariante fu¨r h < 0.3 nm−1
in logarithmisch skalierter Auftragung. In diesem Bereich existiert deutliche
Streuintensita¨t aber kein weiteres Maximum. Dies ist ein Hinweis darauf, daß
die Streuung von mehr als eine Teilchensorte erzeugt wird. Auch die Ober-
fla¨chenstreuung großer Strukturen (Porodstreuung) kann hier schon deutli-
chen Einfluß zeigen.
Da der Wert der Invariante unabha¨ngig von strukturellen Partikelmerk-
malen ist, kann das Integral (3.11) zur Normierung der Streukurven oder der
nach (3.21) bestimmten Gro¨ßenverteilungen genutzt werden und so eine wert-
volle Information liefern. Das Maximum der Streukurven zwischen 0.3 nm−1
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Abbildung 3.15: Logarithmische Darstellung der Invariantenauftragung einer Streu-
kurve der Serie TKM578 fu¨r h < 0.3 nm−1.
und 3 nm−1 ist offensichtlich mit dem PAni-Fu¨llfaktor korreliert. Deshalb wur-
de dieser Bereich der Invariante zur Integration herangezogen, nachdem die
Streukurven zuvor durch quadratische Anpassung des Bereichs h > 3 nm−1
von der inkoha¨renten Matrixstreuung befreit wurden. Zur exakten Bestim-
mung der Invarianten ist es notwendig, die Intensita¨t fu¨r I(0) zu bestimmen.
Mit einem bekannten Streumodell ist die Extrapolation dieses Wertes mo¨glich.
In Ermangelung eines besseren Modells wurden Guinier-Anpassungen wie in
Abbildung 3.14 durchgefu¨hrt und im Bereich von 0 nm−1 bis 0.5 nm−1 als
Ersatzstreukurvenverlauf angenommen. Die gewonnenen Ergebnisse werden
zur Analyse der aus dem Streukurvenverlauf fu¨r h < 0.3 nm−1 berechneten
Verteilungsfunktionen genutzt.
Auswertung I: h > 0.3 nm−1
Wie bereits bei der Beschreibung der Streukurven und der Invariantenbetrach-
tung erwa¨hnt, ist zuna¨chst der Ursprung des Streukurvenverlaufs im Bereich
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Abbildung 3.16: Guinier-Anpassung am Beispiel einer Probe der Serie TKM578.
h > 0.3 nm−1 nicht klar, da er sowohl von partikula¨rer als auch von interpar-
tikula¨rer Streuung induziert sein kann. Fu¨r eine erste Analyse wurde deshalb
zuna¨chst der Bereich zwischen 0.25 nm−1 > h > 0.15 nm−1, wie in Abbildung
3.16 dargestellt, gema¨ß (3.15) einer Bestimmung des Gyrationsradius unter-
zogen. Die so bestimmten Gyrationsradien liegen unabha¨ngig von Fu¨llfaktor
und Probenserie zwischen 0.8 nm und 0.9 nm, was im Falle kugelfo¨rmiger Par-
tikel nach (3.16) einem Radius zwischen 1.03 nm und 1.16 nm entspricht. Die
durch Geradenanpassung ermittelten Gyrationsradien liegen u¨ber den aus den
Maxima der Invarianten ermittelten Werten, obwohl der Zusammenhang zwi-
schen der Position des Invarianten-Maximums und RG in (3.40) durch die
Ableitung der Guinier-Formel bestimmt wurde. Auch in Abbildung 3.14 ist
gut erkennbar, das eine Guinier-Kurve dem Verlauf der Invarianten insbeson-
dere im abfallenden Bereich nicht exakt zu folgen vermag. Das verwendete
Streumodell eignet sich also nicht zur exakten Erkla¨rung des Kurvenverlaufs
im hier betrachteten Bereich.
Da es sich bei dem verwendeten Goniometer um eine Kratky-Kamera mit
Schlitzkollimation handelt, muß zur Untersuchung der Fragestellung, ob die
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Abbildung 3.17: Entschmierte und gegla¨ttete Streukurven.
beobachtete Struktur eher einem Reflex entspricht, zuna¨chst die Streukur-
ve entschmiert werden. Dazu wurde das durch Gleichung (3.36) beschriebene
Werkzeug eingesetzt. Fu¨r die beiden ho¨chsten Fu¨llfaktoren sind die Ergeb-
nisse in Abbildung 3.17 zu sehen. In dieser Darstellung ist fu¨r die Probe
der Serie TKM578 an der Position des vermuteten Reflexes ein Plateau in
der Streukurve sichtbar; fu¨r TKM528 erscheint ein Reflex. Die Reflexpositi-
on entspricht einem charakteristischen Abstand von 3.45 nm. Damit liegt er
in der Na¨he eines Reflexes, der bei einer fru¨heren Messung an einer flu¨ssigen
PAni-Dispersion im leitfa¨higen Zustand an einer Kleinwinkel-Beamline des
Hasylab beobachtet wurde. Die Position des dort registrierten Reflexes ent-
spricht 3.14 nm. Fu¨r Dispersionen mit unprotoniertem PAni konnten wa¨hrend
dieser U¨bersichtsmessungen am Hasylab keinerlei Reflexe und auch sonst kei-
ne Streuung beobachtet werden. Weitergehende Auswertungen waren damals
wegen des mangelnden Elektronendichtekontrastes zum Lo¨sungsmittel nicht
mo¨glich.
Die Maxima der entschmierten Kurve und der flu¨ssigen Dispersion der
Hamburger Messung machen klar, daß Bragg-Streuung in jedem Fall an der
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Abbildung 3.18: 2D-Kleinwinkel-Streukurve einer flu¨ssigen PAni-Dispersion, ge-
messen an der JUSIFA-Beamline des Hasylab in Hamburg. Die Rotationssymmetrie
der Messung entspricht der ra¨umlichen Isotropie des Probensystems.
Entstehung der Streuung in diesem Bereich beteiligt ist. Pedersen erin-
nert in a¨hnlicher Situation in [54] an das Streuverhalten amorpher Festko¨rper
mit U¨berstruktur, daß sich allgemein mit Gleichung (3.20) beschreiben la¨ßt.
Die Streuintensita¨t ist also dem Quadarat des Partikelformfaktors und einem
zusa¨tzlichen Strukturfaktor S(h) proportional. Kaler berechnet in [55] die
Strukturfaktoren fu¨r unterschiedliche Potentiale. In allen Beispielrechnungen
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zeigt sich ein Maximum im Strukturfaktor zwischen 2 < hR < 4. Fu¨r die
oben ermittelten formfaktorabha¨ngigen Guinier-Radii von rund 1 nm bedeu-
tet dies, daß sie aus einem stark durch den Strukturfaktor beeinflußten Bereich
der Streukurve gewonnen wurden und der ermittelte Radius allenfalls als Maß
fu¨r die Gro¨ßenordnung der beteiligten Streuer interpretiert werden darf. Die
Extraktion des Partikelformfaktors ist unmittelbar aus den Streukurven nicht
mo¨glich.
Auswertung II: h < 0.3 nm−1
Der Streukurvenbereich fu¨r h < 0.3 nm−1 wurde durch die Anpassung von
Gro¨ßenverteilungen mit dem bereits beschriebenen SIM-Verfahren (Abschnitt
3.4.1) ausgewertet. Da die Form der Streuer nicht bekannt ist, wurden sie
als kugelfo¨rmig angenommen. Mit der Transfomation (3.14) lassen sich die
Ergebnisse auf Partikel elipsoider Gestalt u¨bertragen, wodurch viele einfache
Ko¨rperformen angena¨hert werden ko¨nnen. Wie schon die Invariantendarstel-
lung wegen fehlender Maxima vermuten la¨ßt, versagt die Guinier-Auswertung
hier, weil die Auftragung ln(I) gegen h2 in diesem Meßbereich keine Gerade
liefert. Die Gru¨nde dafu¨r werden nach der SIM-Auswertung klarer.
Nach den U¨berlegungen von Krautha¨user in [40] sollte fu¨r die Auflo¨sung
im Ortsraum eine Diskretisierung gewa¨hlt werden, so daß ∆R < pi/hmax gilt.
Außerdem liegen die gro¨ßten noch auflo¨sbaren Strukturen bei etwa Dmax ≤
pi/hmin. Im vorliegenden Fall entspricht dies einem Dmax von etwa 84 nm und
mehr als 105 Punkten. Diese Angaben sind als Anhaltspunkt fu¨r die Wahl der
Parameter zu verstehen. Tests unterschiedlicher Parametersa¨tze fu¨hrten zum
Einsatz von 380 Ansatzfunktionen im Ortsraum im Bereich zwischen ]0 nm -
109.5 nm]. Diese Konfiguration ermo¨glicht den Einzello¨sungen gute Konver-
genz bei moderatem Rechenzeitverbrauch. Eine Gesamtlo¨sung wurde als hin-
reichend “gut” bewertet, wenn die Hinzunahme weiterer Lo¨sungen nicht zu ei-
ner erkennbaren Vera¨nderung der Verteilungsfunktion beitrug. Dieser Zustand
war ab einer Anzahl von etwa 2000 Lo¨sungen stets erreicht. Die Rechnungen
wurden ab etwa 3000 ermittelten Lo¨sungen abgebrochen und in einem Fall
wurden u¨ber 28000 Lo¨sungen eingesammelt. In Tabelle 3.1 sind die Summe
der Einzello¨sungen und die Gesamtverweildauer auf den jeweiligen Rechnern
angegeben.
Die in Abbildung 3.19 visualisierte Anpassung an die Meßkurven wird
durch die in Abbildung 3.20 gezeigte Partikel-Anzahlverteilung der beiden
Meßreihen erreicht. In den Verteilungskurven ist fu¨r beide Serien eine deut-
lich ausgepra¨gte Struktur zwischen 3 nm und 16 nm erkennbar; zwischen 13 nm
und 21 nm taucht eine zweite, deutlich schwa¨chere Struktur auf. Die Betrach-
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Abbildung 3.19: Willku¨rlich skalierte Anpassungen der flood-Rechnungen an die
gemessenen Kleinwinkelstreudaten.
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TKM528
PAni Gew.% Lo¨sungen Laufzeit [Tage]
5.3 28642 16
6.9 6768 3.5
9.0 8347 5
11.7 7305 3
15.2 6206 5
19.7 8173 5
25.3 8625 4.5
32.5 4128 3
41.6 3989 7
TKM578
PAni Gew.% Lo¨sungen Laufzeit [Tage]
6.3 3897 3
8.2 5744 5
10.5 4498 4
13.3 3080 4
16.9 6825 9
21.4 6332 10
27.0 3379 4
33.6 3054 4
41.6 3365 4
Tabelle 3.1: Zur Veranschaulichung des Rechenzeitbedarfs: Anzahl der Einzello¨sun-
gen und beno¨tigte Rechenzeit (brutto) zu jeder Probe.
tung bei gro¨ßeren Radien zeigt, daß auch hier noch Anteile zur Anpassung
eingeschaltet werden mu¨ssen (Abbildung 3.21). Wegen ihrer Gro¨ße du¨rfte es
sich dabei bereits um eine Mischung aus Materialinhomgenita¨ten und Ober-
fla¨chenartefakten handeln. Eine eindeutige Zuordnung dieser Strukturen ist
hier nicht mo¨glich. Die beobachtete U¨berlagerung von Streuanteilen ist auch
verantwortlich fu¨r die fehlende erkennbare Gerade in der Guinierauftragung.
Die kra¨ftigere der beiden Hauptstrukturen bei kleinen Radien wa¨chst sy-
stematisch mit der Pani-Konzentration, fu¨r die zweite und alle weiteren Struk-
turen ist es nicht mo¨glich, eine solche Aussage zu machen. Im Vergleich der
beiden Serien wirken die Verteilungen der Serie TKM578 ,,ruhiger” als die der
Serie TKM528.
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Abbildung 3.20: Ergebnisse der flood-Rechnungen: Anzahlverteilungen der Par-
tikelradien der beiden Probenserien TKM528 und TKM578 auf die Invariante nor-
miert.
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Abbildung 3.21: Willku¨rlich skalierte Anzahlverteilungen der Serie TKM528 fu¨r
Partikelradien ≥ 30 nm. Deutlich sind weitere Strukturen erkennbar.
Die in Abbildung 3.20 dargestellten Verteilungsfunktionen sind durch die
Ergebnisse der Integration u¨ber die Invarianten des Peaks ihrer Streukurven
normiert. Dieser Peak geho¨rt aber nicht zu dem Teil der Streukurve, aus dem
die Verteilungsfunktionen berechnet wurden. Er ist der Repra¨sentant des im
letzten Abschnitt identifizierten Strukturfaktors, dessen Auftreten mit der
Pra¨senz von leitfa¨hig protoniertem PAni verbunden ist. Unter der Pra¨misse,
daß die in den auf diese Invarianten normierten Verteilungsfunktionen beob-
achteten Strukturen durch PAni-Partikel hervorgerufen werden, erwartet man
also auf den ersten Blick in der Darstellung vom Fu¨llfaktor unabha¨ngige Par-
tikelzahlen. Dazu muß die Anzahlverteilung allerdings zuvor mit dem Partikel-
volumen gewichtet werden. Anders formuliert muß das in der ersten Struktur
vorhandene Volumen nach der Normierung fu¨llfaktorunabha¨ngig sein:
4pi
3
∫ 16
3
n(r)dr3 ≈ konst. (3.41)
Das Ergebnis dieser Integration ist fu¨r beide Probenserien in Abbildung 3.22
in Abha¨ngigkeit vom Fu¨llfaktor grafisch dargestellt. Die in dieser Abbildung
erkennbaren durchgezogenen Linien zeigen die Durchschnittswerte u¨ber alle
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Abbildung 3.22: Grafische Darstellung des zur ersten Struktur geho¨rigen normier-
ten Volumens fu¨r beide Serien. Die durchgezogene Linie entspricht den Mittelwerten
der Serien.
Verteilungen einer Serie. Fu¨r beide Probenserien betra¨gt die mittlere Abwei-
chung vom Mittelwert rund 12%, was in Anbetracht der potentiellen Fehler
insbesondere bei der Bestimmung des Invariantenintegrals als gute U¨berein-
stimmung zu bezeichnen ist.
Zur besseren optischen Vergleichbarkeit der Konzentrationsserien wurden
die Verteilungskurven auf die Maxima der Hauptstruktur normiert (Abbildung
3.23). Innerhalb einer Serie verschieben sich die Strukturen zu kleineren Radi-
en. Der Vergleich zwischen beiden Serien zeigt, daß dieser Effekt fu¨r TKM578
weniger stark ausgepra¨gt ist als fu¨r TKM528.
Zur Verdeutlichung der Kleinwinkelergebnisse wurden die Schwerpunkte
der ersten Struktur der Verteilungskurven bestimmt und in Abbildung 3.24
durch Auftragung der Radii gegen die Fu¨llfaktoren dargestellt. Als Resultat
ist deutlich die Abnahme der Partikelgro¨ße mit zunehmendem Fu¨llfaktor er-
kennbar.
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Abbildung 3.23: Zur besseren U¨bersicht vergro¨ßerte und normierte Darstellung der
ersten Struktur aus Abbildung 3.20. Deutlich ist die Abnahme der Partikelradien mit
steigendem Fu¨llfaktor erkennbar.
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Abbildung 3.24: Aus den Ergebnissen der flood-Rechnungen ermittelter Schwer-
punktradius der ersten Struktur in Abha¨ngigkeit vom Volumenfu¨llfaktor. Der Schwer-
punktsradius der PAni-Partikel innerhalb der PMMA-Matrix nimmt mit steigendem
Fu¨llfaktor ab.
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4 Dielektrische Spektroskopie
Mittels Dielektrischer Spektroskopie wurden durch Pelster Dispersionen von
sto¨chiometrisch protoniertem PAni in einer nichtleitfa¨higen Matrix1 auf ihren
Ladungstransport untersucht [12, 13, 14]. Zwei voneinander unabha¨ngige Mo-
dellrechnungen ergaben leitfa¨hige Bereiche mit einem Durchmesser von etwa
dL ' 8 nm, die von einer Barrierendicke von s ' 1.4 nm umgeben sind.
Zum Vergleich mit diesen Messungen und zur Unterstu¨tzung der Kleinwin-
keluntersuchungen wurde dieses Verfahren auch auf die Pani/PMMA-Blends
angewandt.
4.1 Experimenteller Aufbau
Die Apparatur zur Durchfu¨hrung der Dielektrischen Messungen erlaubt die
Spektroskopie im Frequenzbereich zwisch 5 Hz und 2 GHz u¨ber den Tempe-
raturbereich zwischen 100 K - 500 K.
Abbildung 4.1 zeigt schematisch die Kombination der fu¨r den Meßauf-
bau genutzten Komponenten. Als Meßzelle dient ein modifizierter Plattenkon-
densator aus zwei runden, nickelbeschichteten Kondensatorplatten mit einem
Durchmesser von 13 mm. Die Platten sind mit den Innenleitern der Zulei-
tungskabel verbunden. Die Kabelschirmung ist mit der metallischen Meßkam-
mer vebunden, in der sich der Plattenkondensator befindet. Den Kern der
Anlage bilden die beiden Netzwerkanalysatoren HP3577B und HP8753D von
Hewlett Packard. Sie dienen als Signalquellen und Detektoren. Der Ein-
satz von zwei Analysatoren ist wegen der Breitbandigkeit des von Pelster
entwickelten und in [14, 15] beschriebenen Verfahrens erforderlich. Zur Mes-
sung des vollsta¨ndigen Spektrums muß wa¨hrend der Messung zwischen beiden
Analysatoren umgeschaltet werden. Diese Aufgabe erledigen zwei hochwerti-
ge bistabile Relais HP8765D. Den Frequenzbereich von 5 Hz -20 MHz u¨ber-
1 Als Matrixmaterial diente PETG, das auf PET ( Polyethylenterephthalat) basiert.
66 4 Dielektrische Spektroskopie
5 Hz − 20 MHz
Relais HP8765D
NA HP3577B NA HP8753D Rechner
HP 9000/370
20 MHz − 2GHz
R T
10 dB
1 2 1 2
flüss.
  N2
1 1 1Q Q R T2 22
Pt100
GEZ−Gerät
Meßzelle
Kühlung
Temperaturmessung
Heizung
Gasdurchflußregler
HP 3235
Switch/Test
Unit
Relais HP8765D
Abbildung 4.1: Meßaufbau zur Dielektrischen Spektroskopie.
nimmt der Analysator HP3577B, zwischen 20 MHz - 2GHz mißt der Analysa-
tor HP8753D. Die Steuerung der Relais und die Temperaturregelung u¨ber das
GEZ-Gera¨t2 leistet der Switch/Test-Unit HP3235. Die Temperatur der Meß-
zelle wird durch Stickstoffku¨hlung und Widerstandsdrahtheizung variiert und
durch einen unmittelbar auf Probenniveau angebrachten PT100-Sensor gemes-
sen. Heiz- und Ku¨hlrateneinstellung sowie Temperaturkontrolle sind Aufgabe
des GEZ-Gera¨tes. Ein Program von schroeder, daß auf den Switch geladen
wird, implementiert einen PID-Regler und steuert die Temperaturen in der
Meßzelle an.
Die Messungen werden vollautomatisch durchgefu¨hrt und u¨ber die HP9000-
2 Benannt nach seinen Entwicklern: Gru¨nert, Enders, Zorn.
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/370-Workstation kontrolliert. Die Netzwerkanalysatoren und der Switch ver-
fu¨gen u¨ber eigene Prozessoren und eigenen Speicher; sie sind u¨ber einen HP-
IP-Bus untereinander und mit der Workstation verbunden. Bei Start einer
Messung werden die Gera¨teeinstellungen und das PID-Programm auf die Ana-
lysatoren bzw. den Switch geladen und dort gespeichert. Die eigentliche Mes-
sung wird durch einen Trigger ausgelo¨st. Nach der Messung werden die auf-
genommene Phase und die Da¨mpfung zur Workstation u¨bertragen und dort
gespeichert. Erst der Einsatz entsprechender Auswertesoftware u¨bersetzt die
Rohdaten in fu¨r Physiker versta¨ndliche Information. Urspru¨nglich kam die
in Rocky Mountain Basic geschriebene Auswertesoftware ebenfalls auf der
Workstation zum Einsatz. Zwischenzeitlich wurden die Programme plattfor-
munabha¨ngig in Java mit graphischer Benutzeroberfla¨che reimplementiert,
wodurch die Auswertung auf jedem Standard-PC mit Java-Virtual-Machine
problemlos mo¨glich ist.
4.2 Theorie
4.2.1 Grundlagen
Unter Vernachla¨ssigung nichtlinearer Terme la¨ßt sich fu¨r die dielektrische Ver-
schiebung ~D in einem isotropen System
~D = ∗0 ~E (4.1)
in Abha¨ngigkeit von der elektrischen Feldsta¨rke ~E schreiben. Hier ist ∗ die
komplexe dielektrische Funktion des Materials und 0 die dielektrische Per-
meabilita¨t des Vakuums3. Die Polarisation ~P des Materials ergibt sich aus
Formel (4.1) durch Subtraktion der dielektrischen Verschiebung des Vakuums
~D0 = 0 ~E:
~D − ~D0 = (∗ − 1)0 ~E = χmat ~E = ~P . (4.2)
χmat = (∗ − 1)0 entspricht der Suszeptibila¨t des Materials.
Nach [51] kann unter Beru¨cksichtigung des zur A¨nderung der Polarisation
beitragenden Stromdichteanteils ~jmat ein Zusammenhang zwischen der kom-
plexen dielektrischen Funktion ∗ = 1 − i2 und der komplexen Leitfa¨higkeit
σ∗ = σ1 + iσ2 hergestellt werden. Zuna¨chst gilt
~jmat =
d~P
dt
. (4.3)
3 0 = 8.854 · 10−12AsV −1m−1
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Unter Beru¨cksichtigung eines periodischen a¨ußeren Feldes E(t) = E0e
iωt und
des verallgemeinerten Ohmschen Gesetzes
~jmat = σ
∗ω ~E (4.4)
gilt
∗ = 1− i σ
∗
0ω
. (4.5)
4.2.2 Die Debye-Funktion
Die Verschiebung der negativen Elektronenwolke relativ zum positiven Atom-
oder Moleku¨lkern im elektrischen Feld erfolgt wegen der geringen Elektronen-
masse quasi instantan (< 10−12 s). Das gilt ebenfalls fu¨r die Verschiebung
der Atome zueinander. In beiden Fa¨llen wirken Ru¨ckstellkra¨fte auf die durch
das elektrische Feld verzerrten Ladungsverteilungen. Wegen der Zeitskala, die
diesen Prozessen zu Grunde liegt, sind sie im UV-Bereich spektroskopierbar.
Fu¨r die beteiligte Verschiebungspolarisation kann
~Pind = 0(∞ − 1) ~E (4.6)
geschrieben werden.
Fu¨r die dielektrische Spektroskopie im nutzbaren Frequenzbereich des in
Abschnitt 4.1 beschriebenen Aufbaus ist die Orientierungspolarisation ~Por(t)
der permanenten Dipole interessant. Die relevante Zeitskala erstreckt sich fu¨r
die Orientierungspolarisation von 10−11 s bis 105 s (je nach Material auch
daru¨ber hinaus). In [52] findet sich fu¨r die Orientierungspolarisation
~Por(t) = 0(st − ∞)(1− Φ(t− t1)) ~E. (4.7)
Die Relaxationsfunktion Φ(t) entspricht dabei der Differenz zwischen der Po-
larisation P (t) zum Zeitpunkt t und deren asympthotischen Grenzwert P (t→
∞). st und ∞ ergeben sich aus dem Realteil der dielektrischen Funktion fu¨r
die Grenzfa¨lle t  τ bzw. t  τ . Der Einschaltzeitpunkt des Feldes ist mit
t1 bezeichnet. Die Summe aus Verschiebungs- und Orientierungspolarisation
ergibt die Gesamtpolarisation ~P = ~Pind + ~Por:
~P = 0(∞ − 1) ~E + 0(st − ∞)(1− Φ(t− t1)) ~E. (4.8)
Mit ~P = (∗ − 1)0 ~E folgt nach [52] bei weiteren Sto¨rungen ∆ ~Ei und dem
U¨bergang zu beliebigen Zeitverla¨ufen des a¨ußeren Feldes:
∗ − ∞
st − ∞ =
∞∫
0
eiωt
[
−dΦ(t)
dt
]
dt. (4.9)
4.2 Theorie 69
Um zu weiteren Ergebnissen zu gelangen, mu¨ssen Annahmen u¨ber die Rela-
xationsfunktion gemacht werden. Als einfachste Na¨herung sei die Polarisation
~P (t) proportional zu ihrem Betrag:
d~P
dt
= −1
τ
~P . (4.10)
Damit folgt fu¨r die Relaxationsfunktion ein exponentielles Zerfallsgesetz:
Φ(t) = e−
t
τ . (4.11)
Einsetzen von (4.11) in (4.9) fu¨hrt auf die Debye-Funktion im Frequenzbereich:
∗ = ∞ +
st − ∞
1 + iωτ
. (4.12)
Fu¨r Auswertung und Interpretation ist es leichter, Real- und Imagina¨rteil
getrennt zu betrachten. Sie haben die Formen
1(ω) = ∞ +
st − ∞
1 + (ωτ)2
(4.13)
und
2(ω) = (st − ∞) ωτ
1 + (ωτ)2
. (4.14)
Das Maximum von 2 liegt bei ω = 2pifD = 1/τ . τ ist im allgemeinen ther-
misch aktiviert und es gilt:
τ = τ0e
ω
kBT . (4.15)
Bei niedrigen Frequenzen (fd  12piτ ) na¨hert sich 1 dem Wert von st; bei
hohen Frequenzen (fd  12piτ ) na¨hert sich 1 dem Wert von ∞.
4.2.3 Gro¨ßenbestimmung leitfa¨higer Bereiche
Pelster konnte in [12, 13, 14] dielektrische Messungen erfolgreich zur Gro¨ßen-
bestimmung leitfa¨higer PAni-Bereiche in Blends einsetzen. Dieses Verfahren
wird hier zur Unterstu¨tzung der Ro¨ntgenmessungen genutzt. Deshalb wer-
den die den obigen Arbeiten zugrundeliegenden Annahmen zur Gro¨ßenbe-
stimmung im folgenden beschrieben.
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Gro¨ßenbestimmung aus der Hochfrequenz-DF fu¨r Proben unterhalb
des Leitfa¨higkeitsdurchbruchs
Leitfa¨higes PAni sei in eine isolierende Matrix dispergiert und der Leitfa¨hig-
keitsdurchbruch ist noch nicht erreicht. Die Eindringtiefe des elektrischen Fel-
des betra¨gt nach einer Berechnung aus [14] bei 1 GHz etwa 1 mm und ist damit
weit gro¨ßer, als die Dimension erwarteter leitfa¨higer Partikel.
Die Gro¨ßenbestimmung von Pelster orientiert sich an einer Berechnung
der DF isolierter leitfa¨higer Teilchen von Cini und Ascarelli [56]. Fu¨r einen
Kubus der Kantenla¨nge Lmit unendlich hohen Potentialwa¨nden und fu¨r ω = 0
sowie pi/L kF erhalten sie:
εT = 1 +
1
4piε0
(
2
pi
)5
mee
2kF
h¯
L2. (4.16)
me beschreibt die Elektronenmasse. Mit kF = (2pi
2n)1/3 (n entspricht
der Konzentration der freien Ladungstra¨ger) und unter Beru¨cksichtigung des
Polarisationsbeitrages der Atomru¨mpfe oder Moleku¨lketten εc la¨ßt sich εT
schreiben als
εT = εc +Gn
1/3 L2 , (4.17)
wobei sich G aus
G =
1
4piε0
(
2
pi
)5
mee
2(3pi2)1/3
h¯
= 6.09 · 109 [m−1] (4.18)
bestimmt.
Zuo et al. [57] scha¨tzten εc aus ihren Messungen fu¨r nichtprotoniertes PAni
ohne freie Ladungstra¨ger mit einem Wert zwischen 5 und 10 ab. Die Ladungs-
tra¨gerkonzentration entspricht nach [14]
n ≤ nmax = 1
V
' 4 · 1027m−3 . (4.19)
Zur Bestimmung der Partikelgro¨ße aus Gleichung (4.17) wird jetzt noch
die DK der Partikel beno¨tigt: Mit zunehmendem PAni-Gehalt wird aufgrund
des Mischungseffektes ein Anstieg der Hochfrequenz-DF der Proben erwar-
tet (effektives Medium). Fu¨r ein solches effektives Medium ohne leitfa¨higen
Kontakt zwischen den Partikeln kann z.B. die Maxwell-Wagner-Sillars-Formel
zur Anwendung kommen, in der die durch freie Ladungstra¨ger hervorgerufene
Grenzfla¨chenpolarisation explizite Beru¨cksichtigung findet. Sie hat die Debye-
Form aus Gleichung (4.12) mit
eff = 
∗ (4.20)
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st = m
(
1 +
f
D · (1− f)
)
(4.21)
∞ = m
(
1 + f · T − m
m +D · (1− f) · (T − m)
)
(4.22)
τ = 0 · m +D · (1− f) · (T − m)
D · (1− f) · σT . (4.23)
f entspricht dem Volumenfu¨llfaktor und σm = 0 ist die Leitfa¨higkeit der Ma-
trix mit der zugeho¨rigen reellen Dielektrizita¨tskonstante m, in die leitfa¨hige
Ellipsoide mit σT , T und Depolarisationsfaktor D eingebracht werden.
Folgende Annahmen werden fu¨r die Interpretation gemacht:
• PAni liegt in Form kugelfo¨rmiger Partikel (D = 13 ) vor
• Partikelleitfa¨higkeit4 σT ≥ 2000 Ω−1m−1
• m = 2.3 (PMMA)5
• T ' m
• f  1
Damit ergibt sich τ ≤ 3·10−14 und bei νm ≥ 4·1012 s−1 wird ein Maximum
der Dielektrischen Funktion erwartet. Pelster bemerkt, daß das fu¨r den hier
beobachtbaren Frequenzbereich ωτ  1 bedeutet und keine Energie dissipiert
wird. Stattdessen ist durch Polarisation der Teilchen eine auf die Frequenz des
Maximums bezogene Erho¨hung der reellen statischen Matrix-DK zu erwarten:
eff (ωτ  1, f  1) = m(1 + f
D
). (4.24)
Pelster diskutiert auch die Grenzen dieses Modells und vermutet, daß die
effektive Polarisierung vermutlich auf Grund der großen Leitfa¨higkeit das PA-
ni die effektive Polarisierung unterscha¨tzt wird. Wesentlich ist aber, daß bei
tiefen Frequenzen keine Energie dissipiert werden kann. Die statische DK der
PAni-Komponente wird zur Bestimmung der Partikelgro¨ßen beno¨tigt. Zu de-
ren Bestimmung kommt die statistische Mischungsformel von Looyenga [59]
4 Die Mindestleitfa¨higkeit ergibt sich aus Messungen hochkomprimierter PAni-Pulver von
Subramaniam et al. [58].
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zum Einsatz, die auf einem realistischeren Modell beruht, das allerdings von
einer statistischen Verteilung ausgeht:
ε
1/3
eff = f ε
1/3 + (1− f) ε1/3m (4.25)
=⇒ εT =
(
ε
1/3
eff − (1− f)ε1/3m
f
)3
. (4.26)
Auch die Gu¨ltigkeit diese Modells ist begrenzt. Die Formel kann aber im ge-
samten Frequenzbereich benutzt werden, wenn der Einfluß der Grenzfla¨chen-
polarisation der freien Ladungstra¨ger bekannt ist.
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4.3 Meßergebnisse und Auswertung der Dielek-
trischen Spektroskopie
Die dielektrischen Messungen wurden dem verwendeten Aufbau entsprechend
im Frequenzbereich von 5 Hz bis 2 GHz bei Raumtemperatur und teilwei-
se temperaturabha¨ngig durchgefu¨hrt. Die Proben wurden dazu entsprechend
der Kondensatorgeometrie rund mit einem Durchmesser von 13 mm bei einer
Dicke von ca. 1 mm pra¨pariert. Um Meßfehler durch Oberfla¨chenunebenheiten
zu vermeiden, wurden sie vor der Messung geschliffen und poliert. Versuche,
die Probenoberfla¨chen leitfa¨hig durch Goldbedampfung oder Silberleitlack zu
kontaktieren waren wegen der schlechten Benetzbarkeit des Matrixmaterials
PMMA nicht erfolgreich. Um dennoch mo¨glichst keine Lufteinschlu¨sse zwi-
schen Kondensator und Probenoberfla¨che zu haben, wurde du¨nne Kupferfolie
auf die Proben gepreßt.
In Abbildung 4.2 ist der Frequenzgang des Realteils der Leitfa¨higkeit dar-
gestellt. Mit zunehmender PAni-Konzentration steigt die Leifa¨higkeit der Pro-
ben. Die auftretenden Plateaus sind ein Indikator fu¨r einsetzende Gleichstrom-
leitfa¨higkeit. Die bei ho¨heren Frequenzen erscheinende ansteigende Flanke
deutet das Aufkommen einer Leitungsstrom-Relaxation an, wie sie bei Pel-
ster diskutiert wurde [14].
Aus den Einzelkurven der Abbildung 4.2 wurde die Gleichstromleitfa¨hig-
keit der Proben durch Extrapolation ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 4.3 zusammen mit den Vierpunktmessungen des Herstellers dargestellt.
Wie bei der Vorstellung der Proben in Abschnitt 2.3 erwa¨hnt, wurden die
Proben durch Ormecon unmittelbar nach der Herstellung sowie 10 Mona-
te darauf nochmals vermessen. In der Abbildung ist der in dieser Zeit er-
folgte Leitfa¨higkeitsanstieg gut erkennbar. Nach der Lagerung wird die Serie
TKM528 ab einem kritischen Fu¨llfaktor (Volumen) von etwa 9.4% leitfa¨hig.
TKM578 ist bereits ab 6.6% leitend. Die durch die Dielektrische Spektroskopie
ermittelten Leitfa¨higkeitswerte folgen zwar tendenziell dem Verlauf der bei-
den durch Vierpunktmessung bestimmten Kurven, allerdings mit deutlichen
quantitativen Differenzen: die durch Extrapolation zur Frequenz 0 Hz gewon-
nenen Werte liegen deutlich unter denen einer Vierpunktmessung, was durch
den wachsenden Einfluß von Kontaktwidersta¨nden mit steigender Leitfa¨higkeit
erkla¨rbar ist. Auch Pelster hatte dieses Problem fu¨r hochleitfa¨higes PAni-
Material in [14]. Unterhalb des Leitfa¨higkeitsdurchbruchs sind die Kontaktwi-
dersta¨nde unkritisch. Fu¨r leitende Proben werden die Fehler aber so groß, daß
insbesondere Auswertungen bezu¨glich thermisch aktivierter Leitungsprozesse
nicht mehr mo¨glich sind.
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Abbildung 4.2: Realteil der spezifischen Leitfa¨higkeit σ der Probenserien TKM 528
und TKM 578, aufgetragen als Funktion der Frequenz f in doppeltlogarithmischer
Auftragung.
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Abbildung 4.3: Spezifische Gleichstromleitfa¨higkeiten, bestimmt mittels Vierpunkt-
messung (erste und zweite Messung) sowie extrapoliert aus den dielektrischen Messda-
ten (DS).
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Abbildung 4.4: Real– und Imagina¨rteil ε1 und ε2 der dielektrischen Funktion
ε(ω, T ) der Probenserie TKM 528, aufgetragen u¨ber der Frequenz.
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Abbildung 4.5: Real– und Imagina¨rteil ε1 und ε2 der dielektrischen Funktion
ε(ω, T ) der Probenserie TKM 578, aufgetragen u¨ber der Frequenz.
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Abbildung 4.6: Cole–Cole–Auftragung (ε2 u¨ber ε1), dargestellt am Beispiel der
Probe TKM 528 9. Der erste Schnittpunkt des bei dieser Auftragung entstehenden
Halbkreises mit der ε1–Achse entspricht dem Wert ε∞.
Bestimmung der Gro¨ße der leitfa¨higen Bereiche im PAni fu¨r f < fc
Wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben, ist es Ziel der dielektrischen Untersuchun-
gen, die gewonnenen Daten fu¨r eine Partikelgro¨ßenbestimmung zu nutzen. Aus
der Serie TKM528 stehen dazu drei und aus der Serie TKM578 steht eine Pro-
be mit f < fc zur Verfu¨gung. Gleichung (4.17) muß zur Gro¨ßenbestimmung
nach L aufgelo¨st werden. Zuvor ist jedoch noch εT zu bestimmen. Dieser Wert
ergibt sich aus der Formel von Looyenga (4.26), die wiederum die Kenntnis von
εeff erfordert. εeff in dieser Formel entspricht der gemessenen Hochfrequenz-
DK, die bezogen auf das Maximum des erwarteten Maxwell-Wagner-Prozesses
bei νm ≥ 4 · 1012 s−1 noch quasistatisch ist. In Abbildung 4.4 und 4.5 ist der
Anstieg der Hochfrequenz-DK gut erkennbar. Aus HF-Extrapolationen von
Cole-Cole-Diagrammen, wie in Abbildung 4.6 dargestellt, ko¨nnen die gesuch-
ten Werte ermittelt werden. Abbildung 4.7 zeigt, daß diese Werte im unter-
suchten Temperaturbereich konstant sind.
Die ermittelten HF-Werte von εeff sind in Abbildung 4.8 gegen den Volu-
menfu¨llfaktor aufgetragen. In dieser Darstellung ist der Anstieg dieses Wertes
mit steigendem Fu¨llfaktor gut erkennbar. Mit Hilfe der Gleichung 4.17 wurden
fu¨r f < fc aus den ε∞-Werten die Gro¨ße L der PAni-Partikel bestimmt und
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Abbildung 4.7: Cole-Cole-Plot einer temperaturabha¨ngigen Messung der nicht-
leitfa¨higen Probe TKM 528 7. Die Temperatur wurde zwischen -170◦C und 40◦C in
5◦–Schritten variiert. Man erkennt, daß ε∞ bei allen Temperaturwerten unvera¨ndert
bleibt.
in Tabelle 4.1 dargestellt.
TKM 528 TKM 578
FF Vol.% ε∞ L [nm] FF Vol.% ε∞ L [nm]
0 2.33 – 0 2.33 –
4.2 3.8 5.8 5.0 4.8 8
5.5 4.2 5.3 6.6 – –
7.2 4.7 4.9 8.5 – –
9.4 – – 10.8 – –
12.4 – – 13.8 – –
16.2 – – 17.7 – –
21.1 – – 22.6 – –
27.5 – – 28.5 – –
35.9 – – 35.9 – –
Tabelle 4.1: Fu¨llfaktor PAni, ε∞ fu¨r beide Probenserien fu¨r nichtleitfa¨hige Proben
und Teilchengro¨ße L.
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Abbildung 4.8: Dargestellt sind die ermittelten Werte von ε∞, aufgetragen u¨ber
dem PAni–Fu¨llfaktor fu¨r die Probenserie TKM 528. Zur Auswertung kamen hier nur
die nichtleitfa¨higen Proben TKM 528 7 (links) bis 9 (rechts). Der niedrigste Wert
ε∞=2.33 wurde aus der Messung des reinen Matrixmaterials ermittelt.
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5 Diskussion der Ergebnisse
Die Ro¨ntgenkleinwinkel-Experimente zeigen eine Struktur, die dem Bragg-
Gesetz gehorchend, unabha¨ngig von Probenserie und Fu¨llfaktor, einer Pe-
riodizita¨t von 3.45 nm entspricht. Von Mietzner wurden in [61] und [62]
Ro¨ntgen-Großwinkeluntersuchungen an PAni-Probensystemen durchgefu¨hrt.
Diese Untersuchungen ero¨ffnen wegen der gro¨ßeren h-Werte den Blick auf
kleinere strukturelle Details. Speziell in [61] wurden die kristallinen Reflexe
der Blends der Serien TKM578 und TKM528 vermessen. Die Scherrer-Analyse
der nach Pouget indizierten Kristallachsen zeigt eine kristalline Ausdehnung
zwischen 3 nm und 3.5 nm senkrecht zur Kettenrichtung. Auch wenn es zwi-
schenzeitlich, wie in [64, 65, 66, 67], zusa¨tzliche Strukturmodelle mit teilweise
anderer Reflexzuordnung gibt, so bleibt die vorgenommene Bestimmung der
Kristallitgro¨ße in einer Dimension auch ohne genaue Kenntnis der zugeho¨ri-
gen Kristallachse richtig. Wegen der U¨bereinstimmung dieser Gro¨ße mit der
im Kleinwinkelregime beobachteten Struktur ist die Folgerung legitim, daß
kleine Kristallite (Prima¨rpartikel) in einer U¨berstruktur mit eben der gemes-
senen Periodizita¨t angeordnet sind. Dabei ist nicht klar, ob diese Periodizita¨t,
wie von Winokour in [68] vorgeschlagen, durch lamellare von ihren Anionen
getrennte PAni-Stapel verursacht ist, durch die von Luzny in [69] vorgeschla-
gene Anordnung erzeugt wird oder andere Strukturen die Ursache bilden. Der
Großwinkelergebnisse von Mietzner liefern außerdem eine Information u¨ber
die Form der Prima¨rpartikel: da sich bei den u¨brigen Reflexen eine Kristal-
litausdehnung zwischen 4 nm und 6 nm zeigt, sind die Ergebnisse nicht mit
der Annahme einer Kugelform kompatibel; vielmehr ist eine Scheiben- oder
Sta¨bchenform zu erwarten. Durch den Vergleich mit den U¨bersichtsmessun-
gen an flu¨ssigen PAni-Dispersionen am Hasylab, bei denen nur bei aktivierter
Dispersion ein vergleichbarer Reflex beobachtet wurde, wird deutlich, daß das
Anion wesentlichen Anteil an der Ordnung der Prima¨rpartikel hat.
Die Auswertung der Prima¨rstrahlaufweitung mit der SIM liefert eine Haupt-
struktur mit einem Schwerpunkt zwischen 6.5 nm und 10.5 nm Radius. In die-
ser Struktur ko¨nnen mehrere der prima¨ren Partikel beinhaltet sein. Die durch-
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gefu¨hrten Invarianten-Normierungsrechnungen untermauern die Vorstellung,
daß die gefundene Teilchensorte aus den zuvor identifizierten Prima¨rparti-
keln besteht. Einen weiteren Hinweis darauf geben Laser-Doppler-Messungen
der Firma Ormecon. In flu¨ssigen PAni-Dispersionen wurden dort fu¨r die
Emeraldin-Base (unprotoniertes PAni) Partikel oder einzelne Moleku¨le mit
einer Gro¨ße von etwa 4 nm gefunden. Im Emeraldin-Salz (protoniertes PAni)
werden Partikel mit einer mittleren Gro¨ße von 12-13nm beobachtet. Die Teil-
chensorte aus den SIM-Rechnungen wird deshalb im folgenden Sekunda¨rpar-
tikel benannt. Die Gro¨ße dieser Sekunda¨rpartikel sinkt mit steigendem PAni-
Fu¨llfaktor und dem damit verbundenen Leitfa¨higkeitsanstieg. Aber nicht nur
innerhalb einer Serie reduziert sich die Partikelgro¨ße mit erho¨hter Proben-
leitfa¨higkeit, auch die beiden Serien unterscheiden sich voneinander. Die besser
leitfa¨hige Serie TKM578 beinhaltet im Vergleich zu Serie TKM528 insbeson-
dere bei kleinen Fu¨llfaktoren deutlich kleinere Partikel. Diese Beobachtung
a¨hnelt der in [61] und [62] an reinem PAni vermessenen Tatsache, daß die
Leitfa¨higkeit des Materials mit schrumpfender Elementarzelle steigt. Auch fu¨r
dieses Ergebnis der Großwinkeluntersuchungen von Mietzner gilt wieder, daß
das Resultat unabha¨ngig vom gewa¨hlten Kristallstrukturmodell richtig bleibt.
Bei der Wahl einer anderen Elementarzelle a¨ndert sich zwar die Indizierung,
da sich die vermessenen Absta¨nde aber reduzieren, wird sich das Volumen
trotzdem verringern.
Eine Großwinkel-Untersuchung der Blends bezu¨glich schrumpfender Ele-
mentarzelle ist wegen der starken Streuung der amorphen Matrix beeintra¨ch-
tigt, so daß bei kleinen Fu¨llfaktoren keine genaue Vermessung der Reflex-
positionen mo¨glich ist und nicht festgestellt werden kann, ob sich auch hier
die inneren Absta¨nde mit dem Fu¨llfaktor a¨ndern. In den Untersuchungen
von Mietzner wird unter anderem eine PAni-Pulver-Probe vermessen, die
zuna¨chst nur leitfa¨hig protoniert war. In diesem Zustand betrug die Leitfa¨hig-
keit 1300 Sm−1 und das Volumen der Elementarzelle 290 nm3. Anschließend
wurde das Material in PMMA dispergiert und wieder extrahiert. Als Ergebnis
war die Leitfa¨higkeit auf 4500 Sm−1 angestiegen und die Elementarzelle auf
277 nm3 geschrumpft. Die aufgenommenen Spektren zeigen auch weniger kla-
re Reflexe. Offensichtlich bewirkt der Dispersionsprozess eine Steigerung der
Leitfa¨higkeit durch strukturelle Modifikation des Materials. Die Großwinkel-
streuung ist auf der Gro¨ßenskala der Kettenebene empfindlich. Damit gewa¨hrt
sie den Blick in die Prima¨rpartikel und mittels Kleinwinkelstreuung kann deren
mittlerer Abstand zueinander im Rahmen der Messgenauigkeit als konstant
betrachtet werden. Ein mo¨gliches Modell fu¨r dieses Verhalten ist die Stapelung
der Prima¨rpartikel in einer Richtung und die Reduzierung des Volumens nur
in den beiden anderen Richtungen. Mo¨glich wird dies z.B. durch die erho¨hte
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Oberfla¨chenspannung in Anwesenheit von PMMA, wie Weßling auch in der
sogenannten Dispersionshypothese vermutet [70]. Dieser Effekt kann Druck
auf die Partikel ausu¨ben und damit dafu¨r sorgen, daß die Kettenabsta¨nde
reduziert werden oder die C6-Ringe einer Kette enger zueinander ru¨cken. Es
ist plausibel, sinkende Barrieren zwischen den Ketten durch einen versta¨rk-
ten U¨berlapp ihrer Wellenfunktionen anzunehmen, wenn sich intermolekulare
Absta¨nde reduzieren und damit auch die Sprungdistanz der Ladungstra¨ger
sinkt.
Auf der Basis des vorhandenen Datenmaterials ist allerdings eine engu¨ltige
Kla¨rung, ob der Gro¨ßenabbau der Sekunda¨rpartikel durch Schrumpfung der
Prima¨rpartikel bedingt ist oder die Anzahl der am Aufbau eines Sekunda¨rpar-
tikels beteiligten Prima¨rpartikel abnimmt, nicht mo¨glich. Der Effekt, daß eine
PAni-Probe, wie oben erwa¨hnt, nach der Dispersion in PMMA eine kleineres
Elementarzellenvolumen hat, deutet aber darauf hin, daß zumindest ein Teil
des Gro¨ßenverlustes der Sekunda¨rpartikel durch Verkleinerung der Prima¨rpar-
tikel bedingt ist, da die großen Partikel aus den kleinen aufgebaut sind.
Die Ergebnisse der dielektrischen Spektroskopie beruhen auf einem simplen
Modell, daß von einem Kubus ausgeht. Im Mittel u¨ber beide Probenserien und
alle auswertbaren Messungen ergibt sich eine Kubusla¨nge von L ≥ 6 nm. Diese
Gro¨ßenangabe erlaubt es, den errechneten Wert entweder den Prima¨rpartikeln
oder den Sekunda¨rpartikeln zuzuordnen:
• Legt man zum Beispiel einen lamelaren Aufbau mit dem gemessenen
Abstand von 3.45 nm zu Grunde und interpretiert den Zwischenbereich
als Barriere, ist zwar der Interebenen-Abstand geringer. Zum Ausgleich
ist aber die Ausdehnung der Ebene senkrecht zur Stapelrichtung gro¨ßer.
• Fu¨r L ≥ 6 nm ko¨nnen aber gro¨ßere Partikel nicht ausgeschlossen werden,
die Barrieren entsprechen dann die Grenzen zwischen den Sekunda¨rpar-
tikeln.
Pelster erhielt als Ergebnis seiner dielektrischen Untersuchung an PAni-
PETG-Blends fu¨r f < fc eine Kubusla¨nge L ≥ 6.3 nm. Er konnte zusa¨tz-
lich die Daten fu¨r f > fc auswerten, da die Messungen wegen der geringeren
Leitfa¨higkeit der Proben nicht durch Kontaktwidersta¨nde behindert wurden.
Das Resultat sind Partikel mit einer Gro¨ße von 8 nm, die von 1.4 nm dicken
Barrieren umgeben sind. Dieses Ergebnis ergibt sich als Mittelwert aus den
Rechnungen u¨ber eine Fu¨llfaktorserie, in der die Gro¨ße der leitfa¨higen Bereiche
tendenziell, wie die Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen dieser Arbeit,
mit dem Fu¨llfaktor abnimmt (siehe Tabelle 5.1). Zusammen mit der ebenfalls
von Pelster berechneten Barrierendicke von s ≈ 1.4 nm besteht die Probe
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FF Vol[%] Partikeldurchmesser [nm]
10.03 10.65
11.15 6.8
12.40 7.8
13.80 18.2
Tabelle 5.1: Berechnete Partikelgro¨ßen nach Pelster [14]
mit 10.03% Fu¨llfaktor aus Partikeln mit einer Gro¨ße von etwa 12 nm. Die-
ses Resultat liegt im Bereich der Sekunda¨rpartikelgro¨ße der Serie TKM578.
Die hier untersuchten Proben unterscheiden sich durch das Matrixmaterial
von den Pelster-Proben. Obwohl in [17] und [18] gezeigt wurde, daß sich
PAni in PMMA und PETG unterschiedlich verha¨lt, legen die A¨hnlichkeiten
der Ergebnisse beider Messungen die Vermutung nahe, daß die dielektrisch
von Pelster beobachteten Partikel den hier gefundenen Sekunda¨rpartikeln
entsprechen.
Die lichtmikroskopische Aufnahme aus Abbildung 2.5 zeigt eine Phasen-
trennung zwischen PAni und PMMA-Matrix. Diese Beobachtung entspricht
auch Beschreibungen von Weßling, wonach sich Flo¨ze aus PAni im Matrix-
material bilden [70]. Unter Beru¨cksichtigung der Ro¨ntgenklein- und Großwin-
kelresultate sowie der Daten der dielektrischen Spektroskopie (insbesondere
nach Pelster) kann das folgende Bild u¨ber die Morphologie auf der unter-
suchten Skala entwickelt werden (Abbildung 5.1): In den Proben gibt es Berei-
che hoher PAni-Konzentration neben anderen Bereichen aus reinem PMMA.
In diesen PAni-Doma¨nen existieren zwei fu¨r den Ladungstransport relevante
Barrieren. Sekunda¨rpartikel mit einer Gro¨ße von etwa 13 nm, die von einer
leitungshemmenden Hu¨lle umgeben sind, fu¨hren zu Widersta¨nden beim La-
dungstransport beim Sprung u¨ber die Hu¨lle. Die Gro¨ße dieser Partikel sinkt
mit steigendem Fu¨llfaktor. Die Sekunda¨rpartikel sind durch Prima¨rpartikel
aufgebaut, die in einem fixen Abstand von 3.45 nm zueinander angeordnet
sind. Hier reduziert die Barriere zwischen benachbarten Prima¨rpartikeln die
Leitfa¨higkeit. Die innere Struktur dieser Partikel kann in ihrer Gro¨ße schwan-
ken, sie ist aber kristallin; fu¨r hohe Leitfa¨higkeiten mu¨ssen die PAni-Ketten
in diesen Prima¨rpartikeln mo¨glichst kompakt liegen.
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Abbildung 5.1: Die Morphologie der Blends liefert zwei den Ladungstransport
dominierende Barrieren. Kleine Einheiten ordnen sich in einem Abstand von 3.45 nm
an (innerer Barrierenabstand). Diese Einheiten gruppieren sich zu Partikeln mit einer
Gro¨ße von bis zu 20 nm. Die Struktur der inneren Einheiten bleibt offen. Mo¨glich
ist z.B eine lamelare Anordnung oder der Aufbau kugel- bzw. sta¨bchenfo¨rmiger
Strukturen.
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6 Zusammenfassung
Ro¨ntgenkleinwinkelmessungen zur Bestimmung der Morphologie zwischen 1 nm
und 100 nm wurden an Dispersionen von sto¨chimetrisch protoniertem, hoch-
leitfa¨higem PAni in PMMA durchgefu¨hrt. Dabei ergaben sich einige empiri-
sche Zusammenha¨nge zwischen Struktur auf einer mesoskopischen Skala und
der Leitfa¨higkeit. Folgende Resulte wurden ermittelt:
• PAni in PMMA hat Partikelgestalt. Die Partikelgro¨ße variiert zwischen
6.5 nm und 10.5 nm im Radius. Diese Partikel werden Sekunda¨rpartikel
genannt.
• Die Sekunda¨rpartikel sind aus regelma¨ßig angeordneten kristallinen Pri-
ma¨rpartikeln aufgebaut. Der Abstand zwischen den Prima¨rpartikeln be-
tra¨gt 3.45 nm.
• Mit steigendem Volumenfu¨llfaktor sinkt die Gro¨ße der Sekunda¨rpartikel.
• Mit sinkender Sekunda¨rpartikelgro¨ße steigt die Leitfa¨higkeit.
• Die Systeme werden allgemein besser leitfa¨hig, wenn sie dichter gepackt
sind.
Zusa¨tzliche dielektrische Messungen liefern die Abscha¨tzung, daß leitfa¨hige
Bereiche mit einer kubischen Ausdehnung von L ≥ 6.3 nm im Material ent-
halten sind. Fu¨r leitfa¨hige Proben waren die Auswerteverfahren zur Gro¨ßen-
bestimmung nach Pelster [14] wegen zu großer Kontaktwidersta¨nde nicht
anwendbar. Ein Vergleich der Kleinwinkelresultate mit den Ergebnissen von
Pelster zeigt aber, daß beide miteinander vereinbar sind.
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7 Abstract
SAXS studies of fully protonated, highly conductive polyaniline (PAni) blen-
ded with PMMA have been performed to investigate the mesoscopic morpholo-
gy between 1 nm and 100 nm. Some interesting correlations between structure
on a mesoscopic scale and the conductivity have been detected:
• PAni forms particles in PMMA. The particle size varies from 6.5 nm to
10.5 nm in radius. These particles will be called secondary particles.
• The secondary particles are build of periodically stacked crystalline pri-
mary particles. The distance between the primary particles amounts
3.45 nm.
• With growing PAni-concentration the size of the secondary particles
shrinks.
• With shrinking secondary particle size the conductivity grows.
• The systems become higher conductive if they are more compact.
Additional dielectric measurements lead to the estimation, that conductive
regions with a cubic extent of L ≥ 6.3 nm exists in the material. For conductive
samples the analysis of size-estimation according to Pelster [14] are not
applicable because of the high contact-resistors. The comparison to the results
of SAXS studies shows that both are compatible.
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